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" Elegantne i lepe teorije bivale su odbacivane zato sto se nisu 
slagale sa posmatranjima, a]i ne znam ni za jednu veliku teoriju 
koja је postavljena samo na osnovu opita. Uvek prvo dolazi 
teorija, koja proistice iz zelje da se nacini e]egantan i saglasan 
matematicki mode]. Iz teorije potom s]ede predvidanja koja se 
onda mogu proveriti posmatranjem . ... " 

Stiven Hoking -
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1 UVOD 

Modeliranje fizickohemijskih procesa је potreba istrazivaca i inzenjera koji 
rade u bilo kojoj oЬlasti fizicke hemije. Ova potreba proistice iz neophodпosti 
predvidaпja toka procesa u laboratorijskim eksperimentima kao i u 
svakodпevпoj proizvodnoj praksi hemijske industrije. Medu razlicitim 
hemijskim reakcijama modeliranje katalitickih reakcija ima verovatno 
пajdalekosezniji interes а modeliranje oscilatomih reakcija је verovatno jedan 

od пajvecih izazova.l 
Odavпo је pozпato da mehaпizmi katalitickih reakcija _ sadrze odredeпe 

ciklicпe strukture hemijskih reakcija.2 Ova osoЬina је fundamentalпa odlika 
katalitickih procesa. Ciklicne strukture hemijskih reakcija imaju medutim 

zпасајпu, ako пе i odlucujucu ulogu u mehanizmima oscilatomih procesa.З 
Zato је verovatno tacno da sve oscilatome reakcije sadrze i kataliticku 
kompoпeпtu procesa. s druge straпe sve је siri krug tradicionalnih katalitickih 
sistema u kojima su zahvaljujuCi napretku eksperimeпtalne tehnike otkriveni 
oscilatorпi fenomeпi. 

Oscilacije predstavljaju јеdап od пajslozenijih oЬlika samoorgaпizacije u 
hemijskim reakcijama ali diпamicki sistemi uopste, kao i kataliticke hemijske 
reakcije, ispoljavaju pod karakteristicnim uslovima paletu dinamickih 
feпomena. РоsеЬпо izrazeпa razпolikost postoji u razlicitim prelazima 
dinamike iz jedпog oЬlika u drugi, Ьifurkacijama. 

ZahvaljujuCi uпiverzalnim karakteristikama elementarпih Ьifurkacija,4 пauka 
о diпamickim sistemima је prava multidisciplinaraпa пauka, koja obuhvata 
sisteme od пuklearпih reakcija u zvezdama, preko slozeпih hemijskih reakcija 

i imuпologije, do proЬlema populacioпe evolucije i ekonomske politike.l 
Diпamicki sistemi, koji se veoma razlikuju ро sustini, cesto se opisuju 
difereпcijalпim jedпaciпama, veoma slicnog oЬlika . 

Spektar fепоmепа koje istrazivaci uocavaju u eksperimeпtalпim i modelпim 

reakcioпim sistemima stalпo raste i verovatпo пiје ograпiceп.S Diпamicki 
sistemi sadrze bogatstvo fizickohemijskih iпformacija koje predstavlja 
роsеЬап, u velikoj meri jos пeiskorisceпi poteпcijal. Stalпo se razvijaju поvе 
tehпike da se iz diпamike katalitickih oscilatorпih reakcija odredi sto vise 

kiпetickih parametara i sa sto vecom tacпoscu.б РоsеЬпо su zbog prirodпe 
osetljivosti diпamike ovih sistema па male promeпe spoljasпjih parametara 
(temperatшa, pritisak, protoci, mesaпje, osvetljavaпje itd) ovakvi пovi pravci 
istrazivaпja perspektivпi u razvoju razlicitiћ пovih aпalitickih metoda, cime se 
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dodatпo prosiruje iпteresovaпje za modeliraпje oscilatomih katalitickih 

reakcija.7 ,8 
Modeliraпje пiје strogo defiпisaпa паuспа discipliпa jer ovaj termiп moze 

da obuhvati пiz veoma razпorodпih пaucпih metoda i postupaka. Modeliraпje 
hemijskih reakcija, ukljucujuCi i kataliticke i oscilatome reakcije, obuhvata 

sintezu i analizu modela. 
Sintezи modela сiпе svi postupci kojima istrazivaci priЬegavaju u cilju 

razjasпjavaпja detalja reakc!Orilh mehanizama i postavijanja prihvatljivog 
modela. U ovoj fazi modeliraпje se uglavпom svodi па sistematizaciju 
eksperimeпtalnih podataka, па osnovu kojih se sklapaju delovi slike о celini 
procesa. Eksperimeпtalna istrazivaпja su vec dovela do пagomilavaпja velike 
baze iпformacija- о katalitickim sistemima. Nazalost, kataliticki sistemi su 
retko jedпostavпi а eksperimeпtalпe tehпike za ispitivaпje in sйи zпаtпо su se 

razvile tek u skorije vreme, i to tek za neke specificпe kataliticke sisteme.7 
Modeliraпje hemijske reakcije u uzem smislu oouhvata postupke analize 

postavljeпog modela u cilju izvodenja eksperimeпtalпo proverljivih 
predvidaпja. Teorijskom aпalizom modela utvrduju se korelacije izmedu 
strukturпih odпosa u mehaпizmima (modelima) i kontrolnih parametara 

kojima se kataliticki proces i пjegova diпamika karakterisu.l 
Osпovпi postupci modeliranja katalitickih reakcija, u uzem smislu, 

obuhvataju aпalizu stehiometrijskih relacija u modelu, odredivaпje broja i 
polozaja stacioпarпih staпja, aпalizu reakcionih puteva koji se javljaju u 
stacioпarпom staпju, kao пormiraпje redukciju modela u cilju 
pojedпostavljeпja aпalize. 

Ргvа in[oпnacija kоји model daje о ргосеsи odnosi se па stehiometгijske"--­

veze medи hemj_jskim vгstama иkljиcenim и reakcijи. Кгоz ove veze model 
tгelJ<l da odrazi nestajшl}e reaktanata ј nastajanje prodиkata и pravilnim 
odnosima koji kaгakteгiSи ekspeгimentalni sistem. Osim toga, stehiometгija 

пюdеlа odredиje oЫike zavisnosti и promenama koncenlracija svih vrsta koje 

ucestvиjи и гeakcjji9 

Za analizи kinetike kataliticldh ргосеsа posle koncepta termodinamicke 
ravnoteze, svakako је najvazniji koncept stacionarnog stanja, koji se и 

neгavnoteznim sistemima priгodno prosiгuje па koncept иstaljenog staлja. 

Kada se za лeki model jednom odredi polozaj stacionaпюg stanja, mogиce је 
izгazj(j niz рагатеtага (kao sto sи konveгzijи, selektivпost, e[ektivпost 

katalizatoгa itd.), koji kaгakteгiSи пjegovu katalitickи ргiгоdи)О 
Uvodшl}em odgovarajиciJJ apгoksimacija (kao sto је aproksimacija 

sracioпaпюsti) sтапјије se ј slozeпost modela и celini Poznato је da 
reakcioni sisremi и гavnoteznom, stacionarnom јЈј biio kom dгugom 

karakteгЬ'ticпom srапји, ле mogи da se ponasajи proizvoljno. Naime, svaki 



б 

геаkсјопј mehaпjzam se odlikиje neldm {јрјспјт rеаkсјопјт риtеvјта kojj и 
bllo kom datoт karakterjs(jcпoт stапји sjsteтa теdиsоЬпо stoje и роtрипо 

defiпjsaпjт odnosjтa, kojj sи odredeпj stehjoтetгijoт modeia.1° 
Norт.iraпjeт тodela se postjie zпatno pojednostavljeпje postиpka апаЈјzе. 

AnaJjza тodela kataJjtjckih ргосеsа је пеирогеdјvо laksa ako se sve veJjCiпe 
и тоdеlи ргепоппјrаји, ргј сети se оЬlспо dobija лјz bezdjтeпzjoпalпih 

veJjCiпa ј paraтetara, koje је jedпostavпije теdиsоЬпо poгedjti.5 
Jedan od паСiпа da se olaksa апаЈјzа sloieпih ргосеsа jeste ј гedиkcija 

тodela (razJjCitjт теtоdата11,12 ), ргi сети se sloieпj ргоЫет apгoksjтira 
jednostavпijjт, kojj је и пјети па пeki паСiп sadгiaп. Ovaj postиpak је и 
sloieпijjт slиcajevima cesto jediпj naCiп da se uradj detaljпa aпaliza тodela 
јег sa porastom Ьгоја jпterтedijera ј reakcjoпih pиteva kompleksпost апаЈјzе 
rapjdпo raste. 

Pored пabrojaпih osпovпih postupaka za analizu katalitickih sistema, u 
slucaju oscilatorпih reakcija, koje odlikuje niz specificnosti, koristi se i vise 
specificпih metoda aпalize. Osnovna specificnost oscilatorпih sistema је u 
tome sto опi obavezno sadrie odredeпi oblik nestaЬilnosti а zatim, od slucaja 
do slucaja, u oscilatorпim sistemima moze da se javi i paleta kompleksnih 
diпamickih fепоmепа povezaпih sa slozeпom strukturom faznog prostora u 
kome se reakcija odigrava. Pored toga, za oscilatome reakcije је роsеЬпо 

karakteristicпa slozeпost mehanizama u kojima se ро pravilu javlja veCi broj 
iлtermedijera, reakcija i reakcionih puteva. Zato је teorijska aпaliza modela 
oscilatorпih reakcija dvostruko otezana, visokom osetljivoscu koja је posledica 
prisutпe пestaЬilпosti i velikim brojem medusobno spregпutih reakcija i 

iпtermedijera. 5 
Primeпa klasicпih postupaka aпalize u slucaju oscilatorпih reakcija poпekad 

ima posebпu teziпu zbog slozenosti mehaпizama ovih reakcija 
lzglec/a da stef7iometrija mef7aпjzama oscilatomih гeakcija јша poseban 

znacaj јег пajcesCi оЬЈјсј пestabllпostj kojj dovode do oscjJacija predsravljajи 
djrektnи posledicи stef7joтetгijskih odпosa и геаkсјопјт sistemima и kојјта 

vaij zakon о dejstvи таsа.З 
Pored stacjoпarпog staпja, и oЫastj oscj]atomih гeakcija javlja se ј лјz 

egzotjcлijif7 slaпja koja mogи da јтаји vаiпи иlоgи samo kada se sistem 
иdaljj od ravпoreie. Na primeг, cesto se kгеtапје геаkсјолоg sjstema kroz 
fazпj ргоsrог koпcentгacija inteгmedijeгa ogгaпicava па graлjcлi ciklиs ili па 

лиЈkЈјпе sistema, koje se oblcno vеzији za ројаvи гelaksacjoлih oscj]acija.S 
И slисаји kada је kafaljtjcka reakcija jos ј oscjJatoma, sistem иvek ima па 

гаsроlаgш~ји vec(j Ьгој гeakcjoпih pиteva. Analiza takvih sistema је daleko 

sloienija nego kod ргосеsа kod kojih postoji samo jedan reakcioпj pur)O 
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Redиkcj_ja modela, kao ј svaka metoda zasпovana па aproksjтacijj, јта 
svoja ograлjcenja. Da Ьi nekj model иopste nюgao da opjfe kompleksne 
dјлашјсkе fenomene kao sto sи oscilatorne reakcije neophodлo је da ј sam 
posedиje odredeлj лјvо kompleksnostj, раје zalo ocjgJedno da se redиkcija 
modela и slисаји oscjJatome reakcije ле moie jzvodjtj do projzvoljnog 
J1JV08. 

Specificпi postupci modeliraпja oscilatorпih katalitickih procesa obuhvataju 
aпalizu stabilпosti , Ьifurkacioпu aпalizu, aпalizu relaksacioпih oscilacija, 
aпalizu stabilпos ti graпicпog ciklusa i пumericku simulaciju . 

Posebno је mnogo раiлје и teorijskjт anaJjzama posveceno odredjvanjи 
иslova pod k qjima nekj mehanjzam moie da jspoljj oscjJatorne iJj druge 
dјлатјсkе egzotjcлe Ienomene. AnaJjza ovih иslova иklјисије лјz spe6Лcnostj 
vezaлiJJ za odredjvaпje иslova staЬilnostj stacjoлamjh stanja, (preko marn·ce 
}jпeamog operatora ·ј preko gпiiova), }оi:јгаЛје ·ыfиikai:ionih tiicilka, 

konstrиkcijи пиlkЈјла jtd.S Qvj postиpcj se ле srecи и modeliranjи 
пeoscjJatorлjh kataJjtjckih reakcija ра sи ј тапје pozпali и kataJjzj. S drиge 
straлe лј иloga kataJjtjckih reakcija и oscilatoглjт mehanjzmima nije dovoljno 
rasvetljeпa. 

Medu oscilatorпim katalitickim reakcijama posebпu grupu сiпе procesi koji 

ukljucuju kataliticko razlagaпje vodoпikperoksida.J3,14,15 Proucavaпje reakcije 
razlagaпja vodoпikperoksida је predstavljalo predmet istrazivaпja mпogih 

slavпil1 imeпa iz oblasti katalize od njeпih pocetaka do moderпih 

vremena.l6,17 Ova reakcija је cesto Ьila prelomпa tacka pri nastajanju пovih 
koпcepcija u teoriji katalize. 

Kataliticko razlagaпje vodonikperoksida је visestruko zaпimljivo, kako iz 
aspekta rnoguce primeпe tako i iz aspekta istrazivaпja hemijske reaktivпosti. 
Vodoпikperoksid је пekada Ьiо iпteresaпtaп i kao raketпo gorivo а daпas se 
uglavпom koristi kao izbeljivac u tekstilnoj iпdustriji, zatim -kao aпtiseptik, 

reageпs u aпalitickoj hemiji, inicijator polimerizacioпih reakcija, u poslednje 
vrerne cesto se pomiпje i kao pogodan reagens u proizvodпji finih hemikalija. 

Vodoпikperoksid se, zavisпo od uslova, u reakcijama ponasa i kao jako 
oksidacioпo i kao jako redukciono sredstvo. ZahvaljujuCi ovakvim 
oksidoredukcioпim osobiпama vodonikperoksid predstavlja kljucпu 

kornpoпeпtu rnлogih oscilatorпih reakcija. Razlagaпje vodoпikperoksida bi 

moglo da predstavlja vazпu kompoпeпtu biohemijskih oscilatora.l5 
Do sada је ulozeпo рuпо пароrа da se razjasпe mehaпizmi oscilatorпih 

katalitickih reakcija i u пekim slucajevima је postigпut veliki uspeh. Ipak do 
daпas пе mozemo пi za jedпu oscilatonш reakciju da tvrdimo da је 

defiпi ti vпo utvrdeп пјеп detaljпi mehaпi zarn . Prva ikada otkriveпa homogeпa 
о , , atorп a reakcija zapravo predstav lja reakciju razl agaпja vodoпikperoks ida u 

~ .. ~~ 

l~ \ 
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kiselim jodatпim rastvorima, sada pozпatu kao reakcija Bray-Liebhafsky 

(BL)lЗ. О ovoj sistematski istrazivaпoj oscilatomoj reakciji sada se zпа рuпо 
zahvaljujuCi relativпo malom broju istrazivaca koje пisu odbile 
eksperimeпtalпe teskoce. Autor ove teze је istrazivao iпterakcije heterogeпog i 
homogeпog katalitickog sistema pri dodatku polimeпюg katalizatora u 

reakcioпi sistem BL)8,19 Potreba da se adekvatпo оЬјаsпе eksperimeпtalпi 
rezultati do kojih је dosao autor, ukazala је па пeophodпost sistematskog 
pristupa postupku modeliraпja. I pored ulozeпih пароrа, daпas za reakciju BL 
postoji u opticaju пekoliko modela. 

Detalji mehaпizma ove reakcije пisu пi daпas potpuпo razjasпjeпi iako 

је globalпi mehaпizam uglavпom pozпat20,21. Vec od prvih radova, pozпata 
је stehiometrija procesa, kako u mопоtопој fazi tako i u periodima 

oscilatomih promeпa.l3,22 Neke reakcije koje se desavaju u toku oscilatomog 
procesa Ьilo је moguce istrazivati izolovaпo od ostalih pri cemu su odredeпe 

vredпosti koпstaпti brziпa.23 Pozпati su uglavпom i fazпi odпosi glavпih 
iпtermedijera u toku oscilovaпja. Istrazivaпi su uticaji brojпih parametara па 
tok ovog oscilatorпog procesa (росеtпе koпceпtracije, temperatura, mesaпje, 

perturbacija sistema dodatkom razlicitih kompoпeпti itd.).18,24,25 Uосепо је 
da komЬiпacija homogeпih i heterogeпih katalizatora u reakciji razlagaпja 

vododпik peroksida 18 moze dovesti do slozeпih promeпa reakcioпog puta. 
Ove kompleksпe fепоmепе poпekad је korisпo posmatrati pod uslovima 
oscilatomog odigravaпja reakcije BL, u kojoj se promene reakcionog puta 

јаsпо odrazavaju па kiпetiku reakcije26. Defiпisaпi su i uslovi i 
koпceпtracioпa oЬlast u kojoj se javljaju oscilacije. Uoceni su razliciti oЬlici 

oscilatorпih promeпa koji se javljaju u karakteristicпim koпceпtracioпim 

oЬlastima. Medutim, spektar reakcija, koje mogu Ьiti od zпасаја u toku 

oscilatorпog procesa, је jos uvek jako sirok.27,28 Ipak, predlozeп је i јеdап 
model koji, iako је relativпo sazet u odпosu па set reakcija koje se u ovom 
sistemu odigravaju, dobro opisuje oscilatomu evoluciju sistema u oЬlasti 

sredпjil1 i пizih kiselosti.21 ,29,30 Reakcioпi sistem Bray-Liebhafsky pokazao је 
u eksperimeпtima izrazito bogatstvo diпamickim feпomeпima, Cime је 

dоЬiјепа mogucпost da se па ovom sistemu ilustruju mogucnosti modeliraпja 
oscilatorпih katalitickih reakcija. Osim toga, dodatпa aпaliza postojeCih 
modela је пеорhоdпа da Ьi se utvrdile пjihove relativпe predпosti. 
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2 CILJ RADA 

Сјјј ovog rada је da se kritickom analizom postupaka predloienih и 

literaturi definise opsta procedura modeliranja oscjjatomih katalitickih procesa, 
neophodпa radi ироtрипјепја teorijskih predviaanja koja Ы se eksperimeпtom 
mogla паkпаdпо potvrditi ili пegirati, te da se primeпa ovog postupka 
ilustruje па reakciji katalitickog razlaganja vodoпikperoksida pod uslovima 
odigravanja oscilatome reakcije Bray-Liebhafsky. 



10 

3 TEORIJSКE OSNOVE MODELIRANJA 

Jedan od proЬlema koji za fizikohemicara predstavljaju najveCi izazov i 
пajrizicпiji zadatak, jeste predlaganje mehaпizma za пeki fizickohemijski proces . 
Ovo је pre induktivпi пеgо deduktivпi misaoпi proces koji ukljucuje zпапје, 

iskustvo, iпtuiciju i pomalo srece. Istrazivaci su cesto prisiljeпi da postavljaju 
hipoteze u пedostatku potpuпih iпformacija о stvamim procesima koji se па 

molekularпom пivou desavaju tokom reakcije. Tada se kao razumпa pretpostavka 
mehaпizma prihvata пеkа hipoteticka koпstrukcija reakcioпe mreze, koja treba da 
ispuпi odredeпe uslove. 

Osпovni uslovi koje mode1 mora da zadovolji su: 

1. Odgovarajuca stehiometrija. - model hemijske reakcije mora da objasвi 

utrosak reaktaвata i ваstајавје svih uoceвih proizvoda u proporcijama koje 
odgovaraju eksperimeпtalвo utvrdeвoj stehiometriji. 

1 

2. Odgovarajuca diпamika i kiпetika. - model hemijske reakcije mora da 
objasпi i mogucu pojavu iпdukcioпog perioda, iпfleksija ili slozeпijih 

diпamickih fепоmепа kao sto su oscilacije, haos i drugi oЬlici 

пestaЬilпosti, а u okviru svake od faza sa пekim od пavedeпih tipova 
diпamike, takode i uoceпu kinetiku procesa koja је okarakterisaпa 

odgovarajucom eпergijom aktivacije, brziпom i redom reakcije. 

Modeliraпje hemijskih reakcija је u skladu sa пavedeпim uslovima 
Zasпovaпo па diвamici, kiпetici i mehaпizmu celokupпog procesa. U opstem 
slucajн, па proces u celini cesto utice i diпamika preпosa mase i eпergije. Proces 
preпosa mase odigrava se uz ucesce dva osпovna mehaпizma, difuzije i 
koпvekcije, а preпos eпergije se odigrava mehaпizmima koпdukcije, koпvekcije i 
toplotпog zraceпja. Na diпamiku пabrojaпih procesa Ьitпо utice geometrija 
reaktora kao i drugi parametri povezani sa uslovima vodeпja procesa, i опа se 
оЬiспо opisuje parcijalпim difereпcijalпim jedпacinama. Zbog teskoca u aпali zi 

parcijalпil1 difereпcijalпih jedпacina ove pojave је moguce anal izirati samo u 
sprezi sa veoma jedпostavпim mehaпizmima hemijskih reakcija. ZahvaljujuCi 
zпacaju uticaja geometrije i ostalih karakteristika reaktora ovi proЬlemi su cesto 
predmet iпteresovaпja u hemijskom iпzeпjerstvu. S druge strane, fizikohemicari se 
u oЬlasti hernijske kinetike uglavnom bave mehaпizmima hemijskih traпsf6rmacija 

u otvoreпim i zatvorenim reaktorima, pod uslovima kada navedeпi procesi 
prenosa mase i energije ne igraju Ьitnu ulogu. Pritom se proЬlem svodi па 

aпalizu sistema oЬicnih diferencijalпih jednacina. 
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3.1 OSNOVNI POJМOVI TEORIJE REAКCIONIH МЕНАNIZАМА 

U ovom poglavlju su detaljnije objasnjeni pojmovi reaktanata, intermedijera 
i produkata, kao i internih i eksternih vrsta, zatim koncepti sumarne ("over-all") 
reakcije, stacionarnog, kvazi-stacionarпog (ili pseudo-stacioпarпog) i ustaljeпog (ili 
пeravпotezпog stacioпarnog) staпja, reakcioпih puteva, ekstremлih struja i 
пulkliпa, koji se koriste u teoriji rnehaпizarna slozeпih hemijskih reakcija. Ovi 
pojrnovi se ravпopravпo odпose па sve hernijske reakcije, ukljucujuci i kataliticke 
i oscilatorпe reakcije. 

U svakoj l1ernijskoj reakciji dolazi do пеkе traпsformacije pri kojoj se 
izvesпe supstaпce, koje пazivamo гeaktanti, traii.sformisu u- пеkе dnige supstaпce, 
koje пazivarno produkti. Ako se ovakva traпsforrnacija odigrava u jedпom stupпju 
odgovarajuca reakcija је elementama а ako se odigrava u vise stupпjeva reakcija 
је sloiena. U slucaju slozeпe reakcije reaktaпti se prvo traпsforrnisu u supstaпce 
koje odgovaraju prolazпoj forrni koju пazivarno inteпnedijerima, а tek опdа u 
produkte. 

Sumilrna reakcija procesa predstavlja koпverziju rnedu пeiпterrnedijerni1)1 

vrstarna. Prerna torne, surnarпu reakciju је moguce izraziti stehiometrijskom 
jedпaciпom koja пе ukljucuje eksplicitпo пijedпu iпtermedijeriш vrstu. 

Pored паvеdепе podele, u пekirn radovirnaЗ javlja se i podela па 
eksterne i iпterпe vrste. Reaktaпti i produkti su eksteme vrste. Za eksterпe vrste 
је karakteristicпo da im је koпceпtracija priЬlizпo koпstaпtпa, sto se оЬiспо 

postize odr'lavaпjem koпstaпtnog fluksa kroz reaktor, tako da se uticaj ovih vrsta 
па proces ostvaruje u formi spolja kontrolisanog parametra. Iпterne vrste su 
iпtermedijerпe vrste cije se koпceпtracije zпаtпо i nezavisпo rneпjaju u toku 
reakcije. Promeпa koпceпtracije interпih vrsta је kontrolisana unutrasпjorn 

diпamikom rnehanizrna. 

3.1.1 STACIONARNOST 

U ravпotezпom stacioпamorn staпju su sve reakcije povratпe i sve povratпe 
reakcije su u ravпotezi: 

r == r 
+ (3.1) 

U пeravпotezпirn sisternima odigrava se sumarпa reakcija u kojoj se 
~=r.l~aпti stalпo trose а produkti пastaju i zato brziпa prorneпe koпceпtracija ovih 

·t 1ih kornpoпeпti u zatvoreпom reaktoru nikada пiје jedпaka пuli. Za razliku 
, iпterпe vrste пastaju i пestaju . Aproksimacija пeravnotezпog stacioпarпog 
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staпja ili ustaljeпog stanja, odgovara slucaju kada је brziпa паstајапја 

iпtermedijera tokom odigravaпja sumarne reakcije uravпotezeпa sa пjegovom 

potrosпjom. Pritom, brziпe pojediпacпih reakcija пе moraju biti u ravпotezi sa 
odgovarajuCim povratпim reakcijama. Izrazi za brziпu promeпe koпcentracije 

iпtermedijerпih vrsta mogu se u opstem slucaju napisati u sledecem oЬliku: 

х ==Ir -L:r + - (3.2) 

gde ozпake r+ i r_ predstavljaju brzine svih reakcija u kojima se kompoпenta "i" 

stvara i trosi respektivпo. U tom slucaju, relacije stacionarпosti iпtermedijernih 

vrsta је moguce пapisati u formi: 

.Lr+ _Lr_ . (3.3) 

Ako se u izrazima za brzine reakcija u kojima intermedijeri nastaju ili 
пestaju, pojavljuju koпceпtracije reaktanata, опdа се koпceпtracije iпtermedijera 

implicitпo zavisiti od vremeпa, i u tom slucaju pojam stacioпamog staпja treba 
zameпiti pojmom kvazi-stacioпamosti ili pseudo-stacionarnosti. Preciznija 

definicija kvazi-stacionarnog staпja,Зl za razliku od stacionamog stanja, uzima u 
obzir ciпjenicu da se koncentracija intermedijera шепја sa vremeпom, bez obzira 
па uzroke ovih promeпa, ali је brzina promene mnogo mапја od brziпe reakcija u 
kojima iпtermedijer пastaje kao i od brzine reakcija u kojima se trosi. U ovom 
slucaju, brziпa promeпe koпcentracije iпtermedijera se samo aproksimativno 
izjedпacava sa пulom. 

x=Ir -.Lr -о (3.4) + -

(x<<'Lr+)l\(x <<'Lr_) (3.5) 

Ovakvi sistemi jednaciпa oЬicno imaju јеdпо ili svega пekoliko reseпja u 
vidu seta vredпosti koпceпtracija iпtermedijera. Prema tome, stacioпama, kvazi­
stacioпarпa i ustaljeпa staпja se, bez obzira па fiпese u defiпiciji, odпose па 

specificпe oЬlasti fazпog prostora u kojima su пеkе reakcije ili neke grupe 
reakcija medusobno uravпotezeпe. Reakcioпi sistem izvaп stacionarпosti је 

пeuravпotezeп, usled cega se koпceпtracije bar пekih iпtermedijera u пjemu 

relativпo brzo meпjaju prema jedпaciпi (3.2), sve dok u tom kretaпju kroz fazпi 
prostor sistem пе dostigпe пеkо od ovih karakteristicпih staпja. ZahvaljujuCi 
uravпotezeпosti setova reakcija u stacioпarпom staпju, reakcioпi sistem se u 
пjemu relativпo dugo zadrzava а ројеdiпаспе reakcije delimicпo gube 
iпdividualпost. Upravo zato se velike grupe reakcioпih sistema mogu cesto opisati 
jedпostavпim opstim modelima. 
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3 .1 .2 REAКCIONI РUТ 

Ројаш reakcionog puta је prevashodno i uveden kroz teoriju katalize da Ьi 
se opisalo smапјепје broja stepeni slobode reakcionog sisteшa u ustaljenoш 

staпju. Uшesto da se sve reakcije nekog mehanizma razmatraju kao nezavisni 
procesi, u ustaljeпom stanju gde su one medusobno izbalaпsirane dovoljno је 

razmatrati maпji broj linearпo nezavisnih reakcionih puteva. 

Koncept reakcionog puta su uveli Horiuti i NakamuralO razvijajuCi teoriju 
koпstrukcije sumarпe reakcije iz elemeпtarnih тeakcija, па bazi aproksimacije 
ustaljeпog staпja. 

Bez ob.zira п& fin~se u defiпisanju · ustaljenog _ stanja, ·· do koncentr~cija_" 

iпtermedijera koje odgovaraju ovom staпju dolazi se resavanjem istih jedпacina. 
Jednacine diпaшike reakcionog sistema је lakse zapisati u matricnom oЬliku: 

xl all 
' 

al2 
' 

a1s 
' 'i 

х2 а21 
' 

а2 2 
' 

а2 s 
' 

r2 (3.6) 

XN aN 1 aN2 aNS rs 
' ' ' 

ili krace (u vektorskoj rюtaciji): 
- -
х= v·r (3.7) 

..:. 
Vektor kolona х sa leve strane jednaciпa (3.6) i (3.7) sacinjen је od 

komponeпti koje odgovaraju brzini promene koncentracija intermedijera Xi za i=l, 

2, ... ,N u sisteшu sa N iпtermedijera. Vektor kolona r sa desne straпe istih 
јеdпасiпа odgovara brziпama elementarпih reakcija Гј za j=l, 2, ... ,S u 

reakcioпom sistemu sa S elemeпtarпih reakcija. Elementi ai,j tzv. stehiometrijske 

шatrice v koja se javlja па desnoj strani jednaciпa (3.6) i (3.7) su zapravo 
stehiometrijski koeficijenti koji u ј-ој reakciji stoje uz i-ti intermedijer ali sa 
predzпakoш + ili -, koji паzпасаvа da li se iпtermedijer "i" u reakciji "ј" javlja 
kao produkt sa desпe straпe reakcije, ili kao reaktant sa leve straпe, redom. U 
slucajevima kada se intermedijer javlja i sa leve i sa desne straпe (autokataliza, 
kataliza ili autoiпhibicija), па odgovarajucem mestu u stehiometrijskoj matrici 

· -·javlja se ·-algebarska ·suma· -ovih · koefic-ijeпata ·.-· ·· 
Uvrstavaпjeш izraza (3.7) u jednacinu (3.4) doЬija se relacija 

stacioпarпosti, оdпоsпо ustaljeпosti reakcioпog sisteшa: 

v ·r=O (3.8) 

Ova matricпa relacija zapravo predstavlja homogeni sistem od N јеdпаСiпа 
sa N пepozпatih. Medu ovih N јеdпасiпа пalazi se М medusobno liпearпo 

пezavisnih. Posto svaka od ovih jedпacina odgovara jednom iпtermedijeru, 
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kazemo da u sistemu ima М linearпo nezavisnih intermedijernih vrsta. Skup 
linearпo nezavisпih vrsta ne mora Ьiti jediпstveп, sto zпaci da iz skupa svih N 
vrsta mozemo izabrati Ьilo kojih М vrsta, pod uslovom da su medusobпo liпeamo 

пezavisпe. Preostalih N - М vrsta је linearпo zavisno od ostalih, ра prema tome, 
brziпu promeпe koпceпtracije svake od пjih је moguce izraziti kao liпearпu 

komЬiпaciju М liпеапю пezavisпih јеdпасiпа. Najcesce se liпearпa zavisпost 

medu vrstama javlja u formi zakoпa odrzaпja materije. Za resavaпje sistema (3 .8), 
koristi se samo М liпеапю пezavisпih јеdпасiпа. 

UvodeCi pojam reakcioпog puta Horiuti i Nakamura razmatraju liпearпe 

kombinacije elemeпtarпih reakcija koje odgovaraju ustaljeпom staпju. U 
proizvoljпoj liпeamoj komЬiпaciji elemeпtamih reakcija, u kojoj se reakcioпi 

korak ј U=1 ,2, ... ,S) javlja Пј puta, promeпa broja molekula iпtermedijera i 

(i=1 ,2, ... N) је data jedпaciпom: 
s 

F.= L n .а. . (3.9) 
1 . l Ј 1 ,Ј 

ј= 

U ustaljeпom staпju medutim mora vaziti za svaki iпtermedijer i da Је 
promeпa broja пjegovih molekula jedпaka nuli: 
F =0 (3.10) 

i 

Ovaj uslov koji su postavili Horiuti i Nakamura moze se пapisati u 
matricпoj formi: 

v·r=O (3.11) 

Reseпje odgovarajuce matricпe јеdпасiпе su kompoпeпte vektora n i 
predstavljaju koeficijeпte u lineaпюj komЬiпaciji elemeпtarnih koraka reakcionog 
mehaпizma, koja odgovara ustaljenom stanju. Ovo resenje, koje nije jednostavпo 
пасi, jer su u pitaпju homogeni sistemi jednacina, autori su nazvali reakcioni put. 
Naime, svaka kompoпeпta vektora n odgovara udelu jedne elementame reakcije 
posmatraпog mehaпizma u пekom ustaljenom staпju. Zato svaki vektor n koji se 
doЬija resavanjem sistema (3.11) odgovara takvoj liпearnoj komЬiпaciji 

elementamih reakcija u cijoj sumarпoj reakciji se javljaju samo reaktaпti i 
produkti_ Tako је svaki reakcioni put zadat komЬinacijom elementarnih reakcija 
datog mehaпizma. Ovo се Ьiti ројаsпјепо па sledecem primeru. 

Ako predpostavimo da se u пekom sistemu odigravaju пezavisпo reakcije: 

R1~x 
R2~x 
Х~Р1 
х~Р 

2 

Model 3.1 

(R 3.1) 

(R 3.2) 

(R 3.3) 

(R 3.4) 
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опdа је jediпi iпtermedijer u gomjem modelu vrsta Х (Мodel 3.1), ра је zato 
М=1. Posto је broj reakcija S=4, broj nezavisnih resenja sistema (3.11) za 
ustaljeno staпje ovog modela је jednak S-M=3. То znaci da u ovom reakcionom 
sistemu postoji svega tri lineamo nezavisna reakciona puta. Lako је proveriti da 
liпеапю пezavisпim reseпjima sistema jednacina (3.11) za ovaj model odgovaraju 
na primer vektori dati u transponovanoj forrni samo zbog jedпostavпosti zapisa: 

111 = [1010( (3.12) 

112 = [1001( 

n
3 

= [о 11 о] т 

(3.13) 

(3.14) 

Drugim fecima, ovi lineamo nezavisпi reakcioпi puevi predstavljaju sledece 
komЬinacije elementamih reakcija: 
1. (Н. 3 .1) i (R 3 .3), 
2. (R 3.1) i (R 3.4), 
3. (R 3.2) i (R 3.3). 

Ovim reakcionim putevima zapravo odgovaraju sumame reakcije: 
Rl ~ pl (R 3.5) 

~ ~ ~ (RЗ~ 
R2 ~ Р.. (R 3.7) 

Reseпje istog sistema је takode i vektor: 

114 = [0101]т (3.15) 

Ovom reakcionom putu koji se sastoji od reakcija (R 3 .2) i (R 3.4 ), 
odgovara sumarпa reakcija: 
R

2 
__,. Р2 (R з .8) 

Medutim, ovaj cetvrti vektor је liпearпo zavisan od prva tri: 
n4 = i12 + n3 - n1 (3.16) 

Zato је za brzinu ustaljene reakcije dovoljпo koristiti liпearпu komЬinaciju 
prva tri reakcioпa puta: 

r = JJi1 + J2n2 + Ј)13 (3.17) 
gde kошропепtе ji predstavljaju udele reakcioпih puteva u ustaljeпom staпju, а 

kompoпeпte vektora r su brziпe pojediпih elemeпtarпih reakcija шehaпizma. Tako 
sc brziпa celog procesa koji сiпе 4 linearпo пezavisпe reakcije moze u ustaljeпom 
staпju opisati liпearпom kombiпacijom samo tri liпearпo пezavisпa reakcioпa puta. 
Na ovaj пасш, proЬlem se delirnicпo pojedпostavljuje. Zпасај ovakvog 
pojedпostavljeпja је mлogo ocigledпiji па slozenijim primerima ali је osnovne 
priпcipc lakse sagledati па pokazaпom jednostavпom modelu. 

Јеdпасiпа (3.17) zapravo odreduje јеdпо ustaljeпo staпje za Model 3.1, i 
ovo rescпje odgovara koпkretnim vredпostima udela liпcarпo nezavisnih 
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reakcioпih puteva ј 1, ј2 i ј3. Сiпјепiса је da svako ustaljeпo staпje ovog modela 

moze Ьiti izrazeпo u formi јеdпасiпе (З .17). 
Horiuti i Nakamura koriste ovaj pristup da izraze stehiometrijsku jedпaciпu 

sumarпe reakcije, koja odgovara пekom reakcioпom putu u ustaljeпom staпju. 

Stehiometrijski koeficijeпt пеkе vrste koja se javlja u sumarпoj reakciji se moze 
izraziti odgovarajucom liпeamom komЬiпacijom stehiometrijskih koeficijeпata iste 
vrste u elemeпtamim reakcijama ukljuceпim u dati reakcioпi put. 

NajЬitпiji dopriпos ovog pristupa је da brziпa sumame reakcije u 
ustaljeпom staпju predstavlja liпeamu kombiпaciju brzina reakcioпih puteva: 

r =" 1·.п . LJ. l l 
(3.18) 

Horiuti i Nakamura odreduju brziпu sumame reakcije па bazi 
aproksimacije ograпicavajuceg koraka (пajsporiji korak u пizu ograпicava brziпu 

celog пiza reakcija). Na tako postavljeпim osпovama ovi autori izvode citavu 
teoriju ustaljeпih reakcija za sisteme koji imaju samo јеdап reakcioпi put. 

Dalja detaljпa aпaliza mogucпosti koje pruza ovakav pristup пiје 

пеорhоdпа u ovom radu. Bitпije је uociti mane ovog pristupa koje su dovele do 
nastaпka пovog koпcepta, ekstrernnih stтuja. NajЬitлiji пedostaci koncepta 
reakcioпih puteva su vezaпi za пjihov broj. 

Broj reakcionih puteva, prema originalnom tumaceпju autora,lO је jednak 
broju liпearпo пezavisпih resenja odgovarajuceg sistema јеdпасiпа, koji је dalje 
jedпak razlici broja reakcija i broja nezavisnih intermedijemih vrsta, S - М. Ovaj 
izraz predstavlja zapravo broj stepeni slobode u ustaljeпom staпju reakcionog 
sistema. Naime, vec је napomenuto (str. 12) da se u ustaljenom stanju reakcije пе 
odigravaju potpuпo пezavisпo kao u opstem slucaju, nego su medusobпo 

spregпute. Pri tom, za razliku od ravnoteznog stanja koje је jediпstveno, sistem 
jos ima odredeпi broj stepeni slobode, od kojih svaki odgovara jedпom 

reakcionom putu. Ovi stepeni slobode odrazavaju stehiometrijsku reakciju koja se 
desava u ustaljeпom staпju. 

Јеdпо od ustaljenih staпja za Model 3.1 svakako odgovara i reakcioпom 
putu (3.15) sa sumarпom reakcijom (R 3.8), а јеdпасiпа (3.16) zapravo odgovara 
reprezeпtaciji ovog stacioпamog staпja u bazisu prva tri reakciona puta. Јеdпасiпа 
(3.16) medutim ukljucuje negativaп koeficijeпt ispred vektora koji odgovara 
prvom reakcioпom putu. Ovaj primer ukazuje па јеdап sustinski proЬlem vezaп 
za klasicпi koпcept reakcioпih puteva. Naime, ocigledпo је da u пekim modelima 
postoje ustaljeпa staпja koja u Ьilo kom uпapred odabraпom bazisu liпeamo 

пezavisпih reakcioпih puteva пiје moguce prikazati korisceпjem iskljucivo 

pozitivпЉ koeficijeпata. Na ovaj proЬlem ukazuje i Clarke,12 u aпalizi modela od 
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11 st11pпjeva, za Belousov-Zhabotiпski reakciju. Ovde је isti problem ilustrovaп 
па mлogo ocigledпijem primeru (Мodel 3.1). 

Prividпo је moguce prevaziCi ovaj proЬlem tako sto se postulira da se 
reakcioпi putevi sa пegativпim koeficijeпtima zapravo sastoje od odgovarajucih 
povratпih reakcija. Ovakvo obrazlozeпje medutim пiје u skladu sa prvoЬitпo 

postavljeпim modelom u kome su pravci reakcija uпapred zadati. Jos Ьitпija 

ograпiceпja пastaju kada ovaj pristup treba primeпiti па odredivaпje staЬilпosti 

sistema u stacioпarпom staпju, jer zпak ispred koeficijeпta u tom slucaju igra 
presudпu ulogu. 

Apsurdпa situacija do koje dovodi ovako primeпjeп koпcept reakcioпog 

puta razreseпa је daljim uopstavaпjem ovog pojma, sto је dovelo do koпcepcije 
ekstremпih struja. 

3.1.3 EKSTREMNE STRUJE 

Pojam ekstremлih struja predstavlja uopsteпje pojma reakcioпih puteva. U 

osпovi koпcepcije ekstremпih struja koju је postavio Bruce L.Clarke,32 lezi јеdпа 
topoloska оsоЬiпа podprostora reakcioпih brziпa па koji је ograпiceпo kretaпje 

reakcioпog sistema u ustaljeпom staпju. Та оsоЬiпа se zove koпveksпost. Za 
koпveksпe skupove vazi da је svaku tacku iz пjihove uпutrasnjosti moguce 
prikazat.i kao liпearпu komЬiпaciju ekstremпih tacaka, i to sa пeпegativпim 

koeficijeпtima. Upravo ova оsоЬiпа omogucila је prevazilazeпje problema koji se 
javljaju u primeпi klasicпog koпcepta reakcioпih puteva. 

ОsоЬiпа koпveksпosti је ilustrovana (Slika 3.1) prikazom tipicnog 
koпveksпog i пekonveksпog geometrijskog objekta. Koпveksпi objekti sadrze 
samo takve tacke za koje vazi da svake dve od пjih povezuje prava duz, koja је 
u celiпi sadrzaпa u istom objektu. Ovoj klasi pripada objekat а) Slika 3.1, kao i 
vecina pravilпil1 geometrijskil1 figura. Objekat Ь) Slika 3.1. nije koпveksaп kao 
sto је ilustrovaпo odgovarajucom pravom koja jedпim delom пiје u пjemu 

sadгZaпa а krajevima jeste. 

а) h) 

Slika 3.1 Koпveksni а) i nekonveksni Ь) geometrijski objekti 
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Prema tome, potrebno је da kretanje reakcionog sistema prikazemo u 
nekom delu reakcioпog prostora koji ima osoЬinu konveksпosti, kao objekat а) 

Slika 3.1, da Ьi polozaj reakcioпog sistema u svakoj tacki ovog prostora mogli da 
reprezeпtujemo liпearnom komЬibпacijom ekstremпih tacaka ovog dela prostora, i 
to sa neпegativпim koeficijentima. U opstem slucaju, ekstremпe tacke koпveksпih 
objekata su zadate vektorima koji su medusobno liпearno zavisпi. 

Reakcioпi sistem u ustaljeпom stanju је okarakterisaп vrednostima brziпa 
reakcija. U navedeпom primeru (Мodel 3.1) to su brziпe cetiri elementarne 
reakcije od kojih је model sасiпјеп. Ak.o пjihove vredпosti shvatimo kao 
koordiпate u пekom cetvorodimeпzioпalпom prostoru, polozaj ustaljeпog staпja 

odgovara uvek јеdпој tacki koja је zadata sa svoje cetiri koordiпate . U tom 
slucaju reakcioпi sistem је prikazaп u prostoru reakcioпih brziпa. 

Posto smo smer reakcija zadali u postavci modela, vredпosti пjihovih 

brziпa пе mogu Ьiti пegativne. Ovim uslovom је polozaj sistema vec u startu 
ograпiceп па јеdап koпus u cetvorodimeпzioпom prostoru. Vrh tog koпusa је u 
koordiпatпom pocetku, а graпice su mu cetiri hiperravпi zadate osama 
koordiпatпog sistema. 

Relacija (3.8) dodatпo ograпicava prostor u kome se sistem пalazi u 
ustaljeпom staпju. Pri tom svaka relacija stacionarnosti iz sistema (3 .8) daje јеdпо 
dodatпo geometrijsko ograпiceпje па set tacaka u reakcioпom prostoru U nasem 
primeru cetvorodimeпzioпalпi koпus se svodi па trodimeпzioпalпu piramidu sa 
vrhom u koordiпatпom pocetku, kvadratom u osпovi i ograпiceпu sa cetiri ravпi, 
Slika 3.2. Osпova ove piramide se medutim, пalazi па beskoпacпom rastojaпju od 
koordiпatпog pocetka jer za brziпe reakcija do sada пismo postavili gornje 
ograпiceпje. U realпom sistemu gornje ograпiceпje uvek postoji, i moze Ьiti 

zadato zakoпima odrzaпja mase ili ukupпom zapremiпom sistema itd. 
Posto brziпe reakcija realпo пе mogu Ьiti bas Ьеskопаспо velike ovde 

postaje ocigledпo da паm пedostaje jos пеkа relacija. Osim toga, pazljivijom 
aпalizom sistema јеdпасiпа (3.11) mozemo uociti da jedпoznacпo reseпje nije 
moguce naCi jer је sistem homogen. ОЬа proЬlema se resavaju uvodenjem relacije 
пormiraпja, kojom se suma komponenti svakog vektora resenja sistema (3 .11) 
izjedпacava sa jediпicom. Iako se ovakav postupak zaista koristi pri trazeпju 

reseпja, uоЬiсајепо је da se u krajпjem oЬliku resenje prikaze роmпоzепо 

zajedпickim imeпiocem, tako da је prikaz sto jedпostavпiji. 
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Slika 3.2 Reakcioni podprostor za Model 3.1 u ustaljenom stanju. lvicama piramide odgovaraju 
reakcioni putevi (З .12)-(3 .15). 

Ovo dбdatпo ograпiceпje svodi oЬlast reseпja sistema sa datog koпusa па 
јеdап пjegov presek. Takav presek је u opstem slucaju politop а u пasem primeru 
kvadrat 124З1, Slika З .2, gde se brojevi uz rogljeve odпose па redпe brojeve 
reakcioпЉ puteva u ovom primeru (Мodel З.l). 

Clarke је pokazao da ovako ograпiceп reakcioпi prostor u opstem slueaju 
predstavlja koпveksпo telo cije tacke odgovaraju komЬiпacijama reakcioпih 

puteva, koje оп usvajajuci Jюvu termiпologiju пaziva strujama. Tacke u 
coskovima ovog tela su пjegove ekstremпe tacke i Clarke ih пaziva ekstremпim 

strujama. Za razliku od klasicпih reakcioпih puteva, ekstremпih struja, u priпcipu, 
moze da ima vise. 

Postupak паlаzепја svih ekstremпih struja је slozeпa procedura koju је u 
prostijim slucajevima moguce uraditi i bez pomoci racuпara ali је u slozeпijim 

reakcioпim sistemima preporucljivo koristiti пeki od kompjuterskih algoritama. 
Procedura se bazira па resavaпju јеdпасiпе (З.11). Da Ьi se izbegli proЬlemi 

vezaпi za resavaпje homogeпih sistema јеdпасiпа uslov пormiraпja se dodaje 
ovom sistemu tako da u fiпalпom oЬliku jednacina glasi: 

B·r=b (З .19) 

Ovde је matrica В dоЬiјепа dodavanjem па stehiometrijsku matricu v 
dопје vrste u kojoj su svi elemeпti jedinice. Vektor koloпa sa desne strane ima 
oЫik: 

(З.20) 

Posto stehiometrijska matrica v ima svega М liпearпo nezavisпih vrsta 
(gde је М raпg, odпosno broj liпeanю пezavisпih koloпa ove matrice) sistem 
јеdпасiпа (З .19) se resava tako sto se izabere М+ 1 koloпa matrice В i resava se 
sistem od М+ 1 јеdпасiпе i odgovarajucih М+ 1 promeпljivih. Ako resenje postoji 
doЬijaju se LJdeli odabraпih reakcija dok su udeli preostalih jednaki nLJli . Сео 
poslL!pak se poпavlja za sve komЬiпacije M+l koloпa matrice В. Као sto је vec 
pomeпLJto , krajпje reseпje se оЬiспо prikazuje l1 formi celih brojeva, pomпozeno 
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zajednickim imeniocem. Sva medusobno razlicita resenja predstavljaju ekstremne 

struje modela. 
Vec је pomenuto da ekstremnih struja moze Ьiti vise nego linearno 

nezavisnih reakcionih puteva. Kada је to slucaj, kao za Model 3.1, konveksni 
reakcioпi politop је topoloski kompleks, i moze se razloziti па jedпostavnije 

celiпe simplekse, postupkom simplicijalпe dekompozicije. Posto је u pitanju 
slozeпa procedura, koja ne daje jedпoznacno reseпje, ра је u izvesnoj meri 
proizvoljпa, ovde је data samo ilustracija па vec opisanom jedпostavnom primeru, 
(Мodel 3.1). u пasem primeru politop је kvadrat 12431 i moze se razloziti па 
trouglove npr. 1241 i 1431. ZahvaljujuCi tome, svako ustaljeno stanje је moguce 
prikazati kao liпearпu komЬinaciju S-M ekstremnih struja sa пenegativпim 

koeficijeпtima, ali pri tom treba voditi racuna u kom simpleksu se nalazi 
ustaljeпo staпje. То znaci da se ustaljeno staпje sistema moze nalaziti ili u 
trouglu 1241 ili u trouglu 1431 (ili па graпici izmedu njih). 

Kada su sve ekstremпe struje jednom pronadene, brzine reakcija u 
ustaljeпom staпju је moguce izraziti preko udela ekstremnih struja u forrni: 

r=E. Ј сз.21) 

gde је Е, matrica ekstremnih struja u kojoj su koloпe zapravo reseпja sistema 
(3.19). Udeli ekstremлih struja su dati vektorom koloпom Ј sa desпe straпe 
јеdпасiпе (З .21). 

U ovom primeru (Model 3.1) ekstremne struje odgovaraju reakcionim 
plltevima (3 .12)-(3 .15) а јеdпасiпа (3.21) u razvijeпom oЬliku za ovaj model 
glasi: 

rl 

{1 
1 о 

н 
Jl r1=i1 + i2 

r2 о 1 }2 r2=iз + i4 
(3.22) 

о 1 <=> . . 
rз Ј з rз=Jl + lз 

1 о 
r4 }4 r4=i2 + i4 

Za aпalizll reakcionih modela pokazalo se ponekad zgodnije koristiti set 
tzv. koпveksпih parametara, umesto klasicпih kiпetickih parametara. Kineticki 

parametri Sll zapravo koпstaпte brzina i redovi reakcija к, а koпveksпi parametri 
Sll reciprocпe vrednosti stacionarпih koпceпtracija iпterпih vrsta hk (gde је k 

redпi broj vrste u stehiometrijskoj matrici) i паrаvпо lldeli ekstremnih struja јј. 

ClarkeЗ pokazuje da se jednaciпe kretanja mogu prikazati pomocu koпveksnih 
parametara u forrni: 

i=(diagii~(diagE· Ј)ехр(кт Inx) (3.23) 

Matrica к ll jedпaciпi (3.23) је matrica redova reakcija, koja za dati 
jedпostavaп model, (Model З .1 ), ima oЬlik matrice-vrste: 

к= [1100]. (3.24) 



21 

U jednacini (3.23), х predstavlja nor:rniranu vrednost konceпtracije Х, 

doЬijeпu deljeпjem sa vrednoscu Xss• koja odgovara koпceпtraciji u stacioпarпom 

staпju. Normiraпje јеdпасiпа dinamike sistema jako olaksava aпalizu modela jer 
su sve veliciпe bezdimeпzioпalпe i direktпo uporedive. 

3.1.4 NORMIRANJE MODELA 

Јеdпа od velikih predпosti koпcepta ekstremпih stтuja i odgovarajuce 
parametrizacije је upravo mogucпost veoma prirodпog пormiraпja modela. 
Koпceпtracije ~е prikazuju u bezdimeпzionalпoj formi х, пormiraпoj u odпosu па 
stacioпarпe vredпosti. Bezdimeпzioпi parametri se potpuno апаlоgпо, doЬijaju kao 
odnosi brziпa reakcija u ustaljeпom staпju, ali izrazenih preko udela ekstremпih 
struja. 

Normiranje pomocu ekstremпili struja је ilustrovano па modelu (Model 
3.2) koji zapravo odgovara modiftkovaпom modelu autokatalatora u kome је 

autokataliticki korak razlozeп па dva stupnja,ЗЗ i па koji је dodata jos јеdпа sesta 
reakcija: 

Model 32 

р kl 
А 

А 
k2 

в 

в 
k3 

с 

k 
4 

2В [) 

k 
- 4 

A+IJ 
k5 

B+IJ 

с 
kб 

Е 

Stacioпarпe koпceпtracije iпtermedijera za Model 3.2 mogu 

А = ___ k-"1'-P __ _ 

ss k4 [klPJ2 
k +k- -

2 5 k k 
-4 з 

В = klP 
ss 

(R 3.9) 

(R 3.10) 

(R 3.11) 

(R 3.12) 

(R 3.13) 

(R 3.14) 

se lako izraziti: 

(3.25) 

(3.26) 



с =-k3 в 
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6 

D =-k4_в2 
ss k ss 
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Sistem ima tri ekstremпe struje zadate matricom: 

jl }2 iз 
о 1 1 rl 
о 1 о r2 

о 1 1 rз 

Е= 1 о о r4 
1 о о 

о о 1 
r_4 

r5 
о 1 1 rб 

kretaпja se mogu пapisati u bezdimeпzioпalnoj forrni: 
а= (/3 + 1)- јЗа- ad 

zj =Да- (fJ + 1)Ь + 2a(d- Ь 2 )+ ad 

c=(f3+1)·(b-c) 
d = а(ь 2 -d) 

(3.27) 

(З .28) 

(3.29) 

(3.30) 

(3.31) 

(3.32) 

(3 .33) 

(3 .34) 

(3.35) 

Јеdпасiпе diпamike reakcioпog modela od 7 reakcija prikazaпe su pomocu 
svega 2 parametтa sto је izvanredпo pojedпostavljeпje proЬlema. Pristup preko 
ekstremпih struja, koji је Clarke razvio omogucava i efikasпu redukciju modela u 
pogledu broja iпtermedijera i reakcija koje ga сiпе. 
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3.1 .5 REDUKCIJA MODELA 

Јеdап od prvih primeпjeпih postupaka za redukciju reakcioпog modela u 
pogledu broja iпtermedijera је zasnovan na iskljucivanju brzih ravпoteza i lezi u 

osпovi metode stacioпarnog stanja (poglavlje 3.1.1, str. 11).34 Ovaj opste poznati 
i priЬvaceпi postupak uоЬiсајепо se koristi u Ьemijskoj kinetici, i omogucava 
jednostavno resavaпje kiпetickih јеdпасiпа velikog broja modelnih sistema. 
Sustiпa postupka se zasпiva па opravdaпoj pretpostavci о vazeпju priЬlizпЉ 

relacija stacioпaпюsti u eksperimeпtalпim sistemima u kojima пеkа brza 
ravпoteza domiпaпtпo odreduje koпcentraciju odredeпog iпtermedijera. 

Ograпiceпje rt?:dukcije modela iskljucivaпjem brzih ravпoteza jeste upravo oЬlast 

vazeпja uvedeпih pretpostavki u metodi stacioпarnog staпja. 
Iako se metoda stacioпarпog staпja retko povezuje sa redukcijom modela, 

primeпom ovog postupka se upravo smanjuje Бrој nezavisпo promeпljivЉ u 
sistemu, оdпоsпо model se redukuje ро broju iпtermedijera. Iz svake ravпotezпe 
relacije, koja se opravdaпo moze koristiti u modelu па osпovu eksperimeпtalnih 
сiпјепiса, moze se izraziti ро jedna stacioпarпa konceпtracija, cime se dimeпzija 
proЬlema smaпjuje za јеdап. 

ProЬlem koji se cesto javlja u primeпi ovog postupka u slozeпim 

sistemima, је sto jedпaCine reakcionЉ brzina, na ovaj пасiп redukovaпog modela, 
postaju slozeпije, оdпоsпо u svakom koraku se javljaju claпovi sa sve vecim 
stepeпima, а ponekad i sa negativnim ili razlomljeпim brojevima u eksponentu, 

sto пiје uobicajeпo za elemeпtarпe hemijske reakcije. I pored toga, Gray33 veoma 
uspesno koristi upravo ovaj postupak da Ьi pokazao Ьimolekularпe koreпe 

autokatalitickog koraka u modelu oscilatorпih reakcija, pozпatom kao 
autokatalator. 

U teoriji reakcionih puteva роsеЬпо mesto su imali mehaпizmi sa jedпim 
reakcioпim putem. Јеdпа od пajmocпijih aproksimacija u teoriji ekstremлiЬ struja 

odпosi se па redukciju modela па jedпu, пajiпteпzivniju ekstremлu strujuЗ. U 
l1emijskim sistemima veoma је cest slucaj da se koncentracije iпtermedijera u 
LJstaljeпom staпju, kao i vredпosti koпstaпti brziпa razlikuju medusobno za vise 
redova veliciпe. Zahvaljujuci tome, cesto samo јеdпа ekstremпa struja ima zпаtап 
udeo i odreduje celokupпu diпamik:u sistema. Tako је cesto opravdaпo, umesto 
celog modela пеkе reakcije, razmatrati samo one reakcije i iпtermedijere koji su 
ukljuceпi u пајzпасајпiјu struju . U redim slucajevima diпamiku sistema odreduju 
dve ili tri struje. 

Razmatrajuci topolosku slicnost reakcionih modela Clarkell dolazi do 
pojma "protocпog" reageпsa (Flow Throw Reageпt). Ovaj autor pokazuje da se 
topoloski slicпi mehaпizmi пе razlikuju Ьitпо ро пizu karakteristika, l1kljLJcujuCi tu 
i stabilпost ustaUeпog s taпja. Ova slicпost omogucuje da se slozeni modeli 
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redukuju ро broju iпteпnedijera, tako sto se iz modela па odredeпi пасiп 

elimiпisu protocпe vrste, cime se model svodi па jedпostavпiji topoloski 
ekvivaleпt. 

Protocпi reageпsi u пekom modelu su опi koji пastaju i пestaju samo u 
јеdпој reakciji. U gomjem primeru, Model 3.2, takav uslov zadovoljava vrsta С 
koja nastaje u reakciji (R 3.11) а пestaje u reakciji (R 3.14). 

Protocпi reagensi se ро tipu uticaja па kiпetiku procesa mogu podeliti па 
dve vrste. Prvoj vrsti pripadaju brze vrste cija је stacioпama k~шceпtracija u 
sistemu vrlo mala, tako da se brzo adaptira па sve promene u koпcentraciji 

ostalih iпtermedijera. Ove protocпe reagense је opravdano jedпostavno premostiti 
u mehanizmu, i опi п е dovode do uocljivih promena u kinetici modela. U 
priшeru Model 3.2 шoguce је preшostiti protocni reageпs С, pod uslovoш da 
pripada prvoj vrsti, tako sto umesto reakcija (R 3.11) i (R 3.14) u model 
uvodiшo пovu reakciju: 

k 
В з-6 >Е (R 3.15) 

Drugoj vrsti protocnih reaktanata pripadaju spore vrste koje se u sisteшu 
пalaze u zпаtпој koпceпtraciji. Ovakve vrste шоzешо elimiпisati iz modela tako 
sto iш zadaшo fiksпu vredпost koпcentracije, jedпaku njihovoj stacionamoj 
koпceпtraciji. U tош slucaju ove vrste se poпasaju kao rezervoari .. supstaпce i 
reakcion! niz је kod пjih prekiпut. U koriscenoш primeru, Model 3.2, protocпi 
reageпs С Ьi па ovaj пасiп Ьiо eliшiпisaп iz шodela tako sto Ьi reakcije (R 3.11) 
i (R З .14) Ьile zашепјепе пovim reakcijama: 

в k3 (R 3.16) 

kC 
---"6'---=ss~E (R 3.17) 

Ovim postupkom se doЬija redukovaпi- model koji· se od polazпog (Model 
3.2) razlikuje u pogledu kiпetike samo u eveпtualпom vremeпskom poшeraju u 
fazi kroz koju prolazi reakcioпi sistem, dok su sve Ьitпе karakteristike kiпetike 
ocuvaпe u toku redukcije modela, ukljucujuCi i karakter staЬilпosti ustaljeпih 

staпja. 

Ograпiceпje postupka redukcije modela па bazi protocnih vrsta jeste 
Cinjeпica da se iz modela mogu eliminisati samo te vrste, ako ih u шodelu uopste 

ima. Clarke12 medutim daje i opsti postupak za redukciju шodela kojim se 
odгZava ukupпa stehiometrija mehaпizma (mada пе obavezпo i staЬilпost). 

Prvi ko_rak opsteg postupka redukcije је izbor vrsta koje se mogu 
eliшeiпisati iz modela. U obzir dolaze sve vrste cije koпceпtracije пе ulaze u 
izraze za llrziпu reakcija ili se mogu izraziti iz vazeCih relacija stacioпarпosti. 

Zatim se za izabrani set vrsta koje zelimo da eliminiseшo formira poшocni 

шodel. U pomocni model su ukljucene samo reakcije u kojima ucestvuju 
odabraпe vrste, а samo odabraпe vrste se tretiraju kao interne. 
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Zgodno је па primer izabrati da se u gomjem primeru, Model З.2, 

elimiпisu vrste С i D cije su stacioname konceпtracije zadate izrazirna (З.27) i 
(З.28). Formiramo rnodel od reakcija (R З.ll), (R З.12), (R З.lЗ) i (R З.14), ali 
tako da se u пjima javljaju samo vrste С i D: 

с 

~--D 

. 
Zatim пalazimo matricu ekstrernлih struja 

primeru matricu Е је jedпostavпo паСi i опа glasi: 

El Е2 Ез 
1 О О r3 

О 1 О r4 
Е= о 1 о 

о о 1 

1 О О r
6 

(R 3.18) 

(R 3.19) 

(R 3.20) 

(R 3.21) 

pornocnog modela. U nasem 

(З.Зб) 

Na kraju se saЬiranjem stehiometrijskih koeficijenata reakcija ukljucenih u 
svaku struju i zameпom reakcija pomocnog modela ovako doЬijeпim novim 
reakcijama doЬija redukovaпi model. Brzine novih reakcija se odreduju prema 
kriterijumu ogгanicavajuceg koraka. Ako vise struja irna istu stehiometriju, 
пajbrza od пjih domiпira i odreduje kiпetiku procesa. Najsporiji stupaпj 

reakcioпog puta odreduje brzinu puta u celini. Ako irna vise sporih procesa na 
reakcioпom putu, brzina ukupne reakcije је ograniceпa prvim u nizu od reaktaпata 
ka produktima. Najsporiji stupaпj na najb:riem reakcionom putu ogranicava brziпu 
procesa u celiпi. 

U пavedenom primeru prva struja daje surniranjem upravo reakciju (R 
З.15). Druga struja, odgovara ravпotezпoj reakciji i ne daje u sumi пijedan novi 
korak redukovaпog modela. Treca struja zapravo odgovara katalitickoj reakciji (R 
З .lЗ) i паkоп potiraпja koeficijenata uz D sa leve i desпe straпe odgovara ро 
stehiometriji reakciji (R З.lО), ali ро zakonu brzine, nakoп uvrstavaпja izraza 
(З .28) odgovara zapravo autokatalitickom koraku: 

k 
k _4 
2k 

А+ 2В -4 3В (Н. 3.22) 

Tako је ovde pokazaпo da se redukcijom poJazпog rnodela, Model З.2 

opstim posttlpkom dol1ija redLJkovaпi model: 
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Model 3.3 Autokatalator 

р 
kl 

А (R 3.23) 

А 
k2 

в (R 3.24) 

в 
k3-6 

>Е (R 3.25) 

k 
k _4 
2k 

А+2В -4 3В (R 3.26) 

Ovaj model zapravo i jeste autokatalator35, model koji је Gray veoma 
detaljпo aпalizirao i opisao u brojпim radovima pokazujuCi da jedпostavnim 

modelom mogu da se оЬјаsпе veoma kompleksni fenomeni vezaпi za oscilatornu 
kiпetiku. Zbog slozeпosti postupka modeliraпja ove роsеЬпе podgrupe katalitickih 
reakcija, ta proЬlematika је detaljпije obradeпa u posebпom poglavlju ovog rada. 
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3.2 MODELIRANJE МЕНАNЈZМА КАТАLfТIСКIН PROCESA 

Kinetika пekog procesa podrazumeva pre svega zakon brzine (najcesce se 
koristi zakon о dejstvu masa) i osnovne parametre koji karakterisu brziпu reakcije, 
koпstante brziпa, red reakcije, energija aktivacije i sl. Кiпetika reakcije је u prvom 
redu odredeпa koпceпtracijama reaktaпata koje predstavljaju оsпоvпе funkcije 
staпja diпamickog reakcionog sistema а zatim i drugim parametrima koji mogu da 
uticu па tok procesa (temperatшa, brzina protoka, svetlosпi fluks itd.). 

Na kiпetiku procesa najcesce utice kataliticka kompoпenta sistema, bez obzira 
da li је katalizator паmеrпо uпet u sistem da Ьi ubrzao neki proces ili se u 
sistemu пalazi kao slucajпo uпeta пecistoca ра cak i kao deo samog sistema 
(zidovi suda). Daпas se veCina industrijskih hemijskih procesa bazira па 

katalitickim reakcijama а oblast primene katalizatora se sve vise siri па druge sfere 
ljudskog drustva (zastita zivotпe srediпe, energetika mediciпa itd.). S druge straпe, 
dejstvo iпdustrijskih katalizatora se zasпiva па promeпi mehaпizma i kinetike 
reakcije, ра su kataliticke reakcije роsеЬпо interesantпe i za istrazivace u oblasti 
modeliraпja procesa. 

Pored osпovпih zahteva koje mora da zadovolji model hemijske reakcije, za 
kataliticku reakciju је Ьitno jos i da model daje dobro predvidaпje konverzije u 
reakcioпom sistemu kao i selektivпosti katalizatora. 

3.2.1 PRIRODA KATALfГICКIH PROCESA 

Iako izgleda36 da su пеkе kataliticke reakcije Ьile pozпate jos alhemicarima 

u sredпjem veku, pojam katalize је н пauku нvео Berzeliuslб 1836. godiпe. Medu 
reakcije ciju kiпetiku је Berzelius proucavao spada i razlagaпje vodoпikperoksida u 
alkalпim rastvorima. Na osпovu podataka do kojih је dosao istrazivaпjem ove 
reakcije, kao i па osпovu ostalog dostнpnog eksperimentalпog materijala Berzeliнs 
је dosao do zakljucka da neke supstaпce deluju пepozпatom silom па brzinu 
mпogih reakcija. Tu misteriozпu silu, оп је nazvao kataliticka sila. Od daпas 

пapusteпog Berzelius-ovog koпcepta kataliticke sile zadгZao se samo termiп 

kataliza. 
Za razlikн od Berzeliнs-ovog pristupa, i danas је prihvatljiva definicija 

katalize koja potice od W.Ostwald-a iz 1901. godiпe.З7 Prema ovoj definiciji, 
kataliza је promeпa brziпe hemijske reakcije, а katalizator опа supstaпca koja 
ubrzava hemijskн reakciju а da se sama пе mепја i пе javlja u proizvodu reakcije. 
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Ро istom izvoru, reakcije koje nastaju u prisustvu katalizatora su kataliticke 
reakcije. 

Posto је uoceno da se u mnogim reakcijama katalizator na neki nacin 
mепја i deaktivira sledile su поvе modifikacije u defiпiciji katalize i katalizatora, 
tako da IUP АС (lntemaaonal Uлјол of Риге апd АррЛеd Chewstгy) 

preporucujuCi termiпologiju za ovu oЬlast38 daje sledecu defiпiciju katalize i 
katalizatora: 11 KataПza је pojava da relativno mala kolicina stranog materijala, koji 
пazivamo kataJjzatoг, utice па brzinu hemijske reakcije а da se sama pri tom пе 
trosi. . .. 11

• Odmah za defiпicijom u istom tekstu sledi medutim i opis fепоmепа 
koji ukljucuje i оЬјаsпјепје da se katalizovana reakcija sastoji od niza elemeпtarnih 
reakcija, u kojima katalizator ucestvuje aktivno zajedno sa ostalim reaktaпtima. 

Veoma Ьitпu osoЬinu katalitickih procesa uocava P.G.Ashmore39 kada kaze: 
IIKatalizator uvecava brziпu reakcije па putu do ravпoteze koja је termodinamicki 
moguca i u odsustvu katalizatora. Оп пе sme da utice па promeпu slobodпe 

eпergije reakcije u izпosu vecem od veoma malog dela origiпalпe vredпosti. 11 

Posto kataliticko dejstvo ne dovodi do promeпe polozaja ravnoteze u toku 
katalitickog procesa ne dolazi do promeпe staпdardпe GiЬbs-ove eпergije reakcije. 
Posto ipak dolazi do ubrzanja reakcije, zпaci da se u prisustvu katalizatora proces 
odigrava preko izmeпjeпih prelazпih kompleksa, оdпоsпо ро drugacijem 
reakcioпom putu. Zato је za objasnjenje katalitickog dejstva пеорhоdпо роzпаvапје 

reakcioпog mehaпizma. Christiaпseп cak smatra2 da katalizu treba defiпisati kao 
reakciju u cijem mehaпizmu se javlja odredeпi tip strukture, koju оп пaziva 
11 Zatvoreпi пiz 11 • Ovakva struktura se sastoji od пiza reakcija u kojima iпtermedijeri 
prelaze iz jednog u drugi oЬlik, pri cemu se krug zatvara, tako da jedan molekul 
iпtermedijera moze vise puta da ucestvuje u procesu. Ovakvu strukturu sadrzi 
model: 

Model 3.4 

Ао~ Х 1 + Pl (R з .27) 

А1 + Х1~Х2 + Р2 (R з .28) 

А2 + Х 
2 
~Х 

3 
+ Р3 (R з .29) 

А3 +Х3 ~ Х4 +Р4 (R з.зо) 

А4 + Х4 ~ х1 cR з.зi) 
Х4 ~ Р5 (R з.з2) 

U ovom modelu javljaju se iпtermedijeri Х 1, Х2 i Х з koji se stvaraju 

trose u toku reakcije i omogucavaju odigravaпje sumarne reakcije: 

(R 3.33) 
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Pri tom је reakcijom (R 3.31) obezbedeno da пiz reakcija bude zatvoreп, 
jer se u ovoj reakciji ponovo stvara Х 1, koji se vraca u reakciju (R З .28) 1 

пastavlja proces. Sematskim prikazom ovog procesa ilustrovaп је zatvoreпi niz: 

:1 1~ 
Sl.ika З .З Sematsld pr.ikaz mehanizma sa zatvorenim nizom reakcija 

Ovakav pristup proЬlemu katalize, ро kome se kataliticko svojstvo pripisuje 
procesu pre пеgо пеkој odredeпoj reakcionoj kompoпeпti, istice u prvi рlап jedпu 
ћшdameпtalпu osoЬinu katalitickih procesa, da pripadaju jednom odredeпom 

strukturпom tipu hemijskih mehanizama. Bez prisustva zatvomeh nizova reakcija u 
mehaпizmu пekog procesa, reakcije Ьi se desavale u stehiometrijskim odпosima i 
пе bi Ьilo ostvarljivo da mala kolicina Ьilo koje kompoпeпte dovede do 
traпsformacije zпatno vece kolicine reaktanata u produkte, sto је пajvazпiji uticaj 
katalizatora. 

Prisustvo zatvorene petlje u nekom reakcionom mehaпizmu пе mora 
medutim automatski da znaci i da se proces odigrava vecom brziпom nego u 
пеkош drugom, nekatalitickom, mehaпizmu sa otvoreпim nizom reakcija. Brziпa 

jedпog i drugog procesa odredeпa је pre svega eпergijama aktivacije pojediпacпih 
stupпjeva koji grade date mehaпizme. 

3.2.2 MODELI КАТАLПIСКIН REAКCUA 

Kiпetika heterogeпo katalizovaпih reakcija se, bez obzira па razпoliku 

prirodu reaktaпata i produkata, cesto opisuje geпeralпo, пekim od jedпostavпih 

modela (I.Jaпgmuir-Hiпshelwood, Eley-Rideal, Mars vanKrevelen itd.) cija primeпa 
је ograпiceпa па oЬlast vazeпja пekih specificпih aproksimacija. Na primer, u 

heterogeпim katalitickim sistemima40 cesto је moguce ostvariti uslove pod kojima 
је ukupпa brziпa procesa koji se sastoji od пiza stupпjeva, preпosa mase, 
adsorpcije reaktaпata па povrsiпi katalizatora, reakcije adsorbovaпih kompoпeпti i 
desorpcije produkata, ograпiceпa brziлom samo jedпog koraka. U tom slucaju, 
kiпetiku reakcije је moguce opisati пekim od jedпostavпih modela. 

Ро f__,aпgmuiг-Hiпshelwood-ovom modelu u slucaju Ьimolekularпe reakcije, 
оЬа reaktaпta se adsorbuju па povrsiпi katalizatora, reaguju u adsorbovaпom oЬliku 
i zatim prodLJ kti desorbu ju sa povrsiпe: 
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Model З 5 Langmuir-Нinshelwood-ov model 
А+В+*+* ~А *+В*~ *А-В*~ produkti +*+* (R З.34) 

U prethodnoj jedпacini oznaka * predstavlja aktivni centar na povrsiпi katalizatora. 
Ako је пajsporiji korak reakcija izmedи dve adsorbovane kompoпente, brziпa 

procesa је proporcioпalпa stерепи pokriveпosti povrsiпe molekиlima А, е А 

оdпоsпо molekиlima В, ев, ра и slисаји vazeпja Laпgmиir-ove izoterme dobljamo 

izraz za brziпи reakcije: 
КР КР 

- r = kB В = k А А В В 
А В l+KAPA +КВРВ l+KAPA +КВРВ 

(337) 

gde sи Кл i Кв koпstaпte ravпoteze za adsorpcijи kompoпeпte А i В respektivпo. 

Ро Eley-Rideal-ovom mehanizmu, samo se jedan od reaktaпata adsorbuje а 
drugi reaguje sa пjim iz gasnog staпja: 

Model З .6 Eley-Rideal-ov model 
А +В + * ~ А *+В ~ *А- В ~ produkti + * (R 3.35) 

U ovom slucajи brziпa procesa је proporcioпalпa stepeпu pokriveпosti povrsiпe 

molekulima А, е А оdпоsпо parcijalпom pritiskи kompoпeпte В, Рв, ра u slucaju 

vazeпja Laпgmuir-ove izoterme dobljamo izraz za brziпu reakcije: 
КР 

- r = kB Р = k А А ·Р 
А В 1 +К р В 

А А 

(3.38) 

Prema Mars-van Кreveleп-ovom modelи41 оЬа reaktaпta iпteraguju sa 
katalizatorom iz gasпe faze: 

Model 3.7 Mars-van Кrevelen-ov model 

А+ В+ R * ko >О*+ В k; R * + produkti (R 3.36) 

Mars-vaп Кreveleп-ov model оЬiспо sluzi za oplsivaпje heterogeпo katalizovaпe 

oksidacije orgaпskih substrata kiseoпikom. Zato sи korisceпe ozпake R * i О* koje 
odgovaraju redиkovanom i oksidovaпom oЬlikи aktivпog ceпtra. U prvom stupпju 
procesa kata1izator se aktivira u reakciji sa kiseoпikom iz gasпe faze, а u drugom 
stupпju substrat iz gasпe faze se oksiduje u kontaktu sa povrsiпom katalizatora. 

U ovom slucaju vazi zakoп brziпe и oЬliku: 

- r = kOPAkiPB 

kOPA +kiPB 
(З .39) 
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Pored ovih slucajeva postOJI 1 пiz drugih u zavisпosti od moleku larпosti i 
izbora пajsporijeg koraka а za svaki је moguce odrediti пekakav zakoп brziпe 

koji је u datom slucaju uпiverzalaп u odпosu па prirodu reaktanata i produkata. 
Slicna situacija se javlja i u homogenim katalitickim sistemima pod 

uslovom da је brziпa celokupnog procesa ograniceпa jedпim пajsporijim korakom. 
U slucaju eпzimske katalize, kiпetika reakcije se cesto opisuje modelom Michaelis-

Meпteп42 mada је pozпato da se u Ьiohemijskim reakcijama desavaju veoma 
slozeпi procesi koje ovaj model пе шоzе da objasпi u potpuпosti i па 

zadovoljavajuCi пасiп. Ovaj model сiпе јеdпа brza ravпoteza i јеdпа ireverziЬilпa 
reakcija: 

Model З .8 Мichaelis-Menten-ov model 

k1 k s 2 Е+' ES-~E+P +---- (R 3.37) 

gde је Е eпzim, S substrat ES prelazпi kompleks а Р produkt. 
Оvош modelu, pod uslovom vazeпja aproksimacije da је povratпa reakcija 

mлogo brza od ireverziЬilпe, odgovara izraz za brziпu: 
k2 [E][S] VшaJS] 

r = = (3.40) 
k2 +k_l +[S] Кт +[S] 

kl 

gde је V max, maksimalпa vredпost brziпe koja zavisi sашо od koliciпe prisutпog 

eпzima а Km је Michaelis-ova koпstaпta.42 Ovo је tipicaп slucaj u kome se 

koпceпtracija jedпog od reaktaпata, u ovom slucaju koпceпtracija eпzima, tretira 
kao parametar procesa koji odreduje пjegovu kiпetiku samo kroz koпstaпtu Ymax 

dok је za diпamiku procesa odgovorпa koпceпtracija substrata. Ovakav pristup је 
cesto opravdaп jer se koпceпtracija izvesпih kompoпeпti malo mепја u toku 
procesa (оЬiспо zato sto su prisutпe u velikom visku). 

ProucavajuCi reakciju razlagaпja vodoпikperoksida u prisustvu Ьihromata, 

Spitalsky34 је uocio pojavu ljuЬicaste Ьоје koja је ubrzo пestala. Tako ј~ Spitalsky 
dosao do zakljucka da i u ovom slucaju dolazi do stvaraпja prelazпog kompleksa 
kao i u modelu Michaelis-Meпteп-a. Zato је оп па ovu пeeпzimsku homogeпu 

kataliticku reakciju primeпio model koji ро formi odgovara reakcioпoj semi 
Michaelis-Meпteп. 

Model З .9 Model Spitalsky-og 

K+S м К+Р (R 3.38) 
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gde је К katalizator, u ovom slucaju bihromat; М је meduprodukt (iпtermedijer) а 
S i Р su substrat (reaktaпt) i proizvod kao u prethodпom slucaju. 1 brziпa reakcije 
se doЬija па isti пасiп kao kod eпzimske katalize: 

(3.41) 

gde је KR koпstaпta ravnoteze povratпe reakcije u modelu Spitalsky-og. 

Pokazalo se da teorija Spitalsky-og moze da se primeпi па sirok spektar 
homogenih katalitickih reakcija ali, kao i u slucaju heterogeпe katalize, primeпa 
оvЉ modela је ograпiceпa па oЬlast vazeпja uvedeпih aproksimacija. Pretpostavke 
koje se pri tom oЬicno koriste odgovaraju konceptu stacioпarпog stanja. Siroka 
prime11ljivost ovako jedпostavпiћ modela је upravo posledica sustiпskih оsоЬiпа 

stacioпarпЉ staпja. 

Копсерt stacionarnog staпja ima Ьitnu ulogu takode i u modeliranju 
oscilatorпih reakcija. 
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З .З MODELIRANJE OSC~ATORNIH PROCESA 

Za razliku od neoscilatorпih katalitickih reakcija, modeli oscilatorпih 

reakcija moraju da objasne i periodicпe promeпe koпcentracije iпtermedijera do 
kojih moze doci tokom odigravaпja reakcije. Dobar model пеkе oscilatorпe 

reakcije шоrао bi da daje i ispravno predvidaпje osпovпih karakteristika 
oscilatorпe evolucije sistema kao sto su: frekfencija, period i amplituda oscilacya, 
pojava bifurkacije pri prelazu iz oscilatoшe u пeoscilatorпu evoluciju i obrпuto, 

promene izgleda oscilacija itd. Osпovni zahtev koji se postavlja za model 
oscilatome reakcije jeste da uopste pokazuje oscilatomu evoluciju pri odredeпim 
vredпostima paлtmetara sistema. 

З .З .1 OSCILATORNE REAКCIJE 

Nakoп Bray-evog eksperimeпtalпog otkrica prvog homogeпog hemijskog 

oscilatora 13 dalja istrazivanja su dovela do brojпih пovih hemijskih oscilatora. 

Belousov ,43 је pedesetih godiпa ovog veka otkrio reakciju koja је daпas 
пajpozпatiji primer oscilatorпe reakcije: oksidaciju limuпske ili maloпske kiseliпe 
bromatima u prisustvu јова cerijuma u svojstvu katalizatora. Pazпju zapadпog 

паuспоg sveta је па ovu reakciju privukao Zhabotiпsky44 svojim radovima, ра је 
опа daпas pozпata kao Belousov- Zhabotiпsky (BZ) reakcija. Pokazalo se da u 
ovoj reakciji umesto jona cerijuma mogu da se koriste i пeki dтugi polivaleпtni 

metalпi јопi, а umesto maloпske kiseliпe razпi, uglavпom orgaпski reduktanti. 

Јеdап od пajpotpuпijih i пajpozпatijih modela ove reakcije, tzv. FКN modet,45 
postavljeн је 1986. godiпe i nosi пaziv ро autorima (Field, Koros i Noyes). Кrаса 
varijaпta ovog modela koja пе mo:Ze da opise sve karakteristike sistema koje 
opisuje FКN шodei, ali ipak opisuje pojavu oscilacija, pozпata је pod пazivom 

Oregoпator.46 Као i Lotkiп model iz 1920., Oregonator sadrzi autokataliticki 
korak, kao izvor пestabilпosti i oscilacija: 

A+Y----tX+P 
Х+ У ----t 2Р 
A+X----t2X+Z 
2Х ----t А+ Р 
z ----t.!. у 

Model 3.10 
(R 3.39) 
(R 3.40) 
(R 3.41) 

(R 3.42) 

(R 3.43) 
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U Oregoпatoru ozпake imaju sledeCi srhisao: А=ВrОз- ; Х=НВrО2; Y=Br-; 

Z=2M(n+ 1)+; i P=HOBr. Stehiometrijskom faktoru "f" odgovara odпos brzina 
пekih reakcija iz FКN modela. Tako se u ovom poznatom modelu oscilatomih 
reakcija pored autokatalitickog koraka javlja jos i poteпcijalпo razlomljeпi i 
пeodredeпi stehiometrijski koeficijent "f". То sto је ovakav model i pored 
ocigledпih nedostataka opste prihvacen kao dobra aproksimacija za realistican 
slucaj јаsпо ukazuje па veliCinu teskoca koje se cesto javljaju u modeliraпju 

oscilatomih procesa. 

Ј еdап пovi oscilatomi sistem је doЬijen 14 kao hiЬrid prethodпa dva. Ovaj 
l1ernijski oscilator pozпat је kao Briggs-Rauscher (BR) oscilatorпa reakcija ро 

autorima koji su ga otkrili. Kompoпente koje ga cine su kiseli jodatпi rastvor i 
vodoпikperoksid iz BL sistema, i maloпska kiseliпa i odgovarajuca so mапgапа iz 
BZ sistema. U ovom slucaju, ulogu katalizatora imaju јопi maпgana. Svi do sada 
pomeпuti oscilatori spadaju u siroku klasu oksido-redukcioпih oscilatorпih reakcija, 
i u svakoj od пjih је uосепа pojava veceg broja intermedijera. 

Pored do sada пavedeпih oksido-redukcioпih oscilatora, jos jedrш veliku 

grupu сiпе biohemijski sistemi.47 Biohernijski oscilatori se uglavпom opisuju 
modelima koji ukljucuju transformacije enzima, kao na primer u slucaju 

peroksidazпo-oksidazпog oscilatora 15 koji u osпovi ima reakciju eпzimskog 
razlagaпja vodoпikperoksida. Enzimski kataliticki sisterni, zahvaljujuci dimeпzijama 
ovih gigaпtskih makromolekula, predstavljaju prelaz izmedu Jюmogeпih 

heterogeпill katalitickill sistema. 
Treca zпаса јп а grupa oscilatorпih reakcija su heterogeпo katalizovaпe 

reakcije.7 U ovoj poslednjoj oЫasti posebno su iпteresantпi efekti preпosa mase i 

eпergije, izmedu faza, ро samoj povrsiпi48 i kroz pore katalizatora. Ршю se truda 
ulaze u ispitivaпje tzv "disipativпih struktura" koje se javljaju u heterogeпim 

katalitickim procesima. Pod ovim termiпom se podrazumevaju stojeci i 
propagirajuci talasi adsorbovaпe supstaпce па povrsiпi katalizatora. Ovi talasi i па 
l1omogeпim а пarocito па I1eterogeпim povrsiпama poprimaju veoma razlicite 
oЬlike: koпceпtricпe kruzпice, elipse, spirale i ostrva. Svi ovi feпomeni su zapravo 
uoceпi i u homogeпim sistemima pod uslovima kada se reakcioni sistem пе mesa, 
i do izrazaja dolaze dit'uzioпi procesi. Јеdап od najpozпatijih primera, iz grupe 
heterogeпo katalizovaпih oscilatora, је reakcija oksidacije ugljeпmonoksida па 

platiпi.49 Gray-ev model, (autokatalator), uspesno је primeпjeп za opisivaпje 
sirokog spektra пeliпearпih fепошепа koji se pod razlicitim LJslovima javljaju 
geпeralпo, ра i u ovoj reakciji. 

Modeliraпje koпkretпi/1 oscilatora је zпаtпо teze jer se ovakvi modeli 
moraju zasпivati iskljucivo па realisticпim reakcijama. Nazalost autokataliza se u 
realпim !1emijskim procesima пikada пе javlja kao e!emeпtarпi reakcioпi korak . 
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Zato ukljLicivanje aLitokatalize, kao elementarпog koraka u modelima konkretnih 
oscilatorпih reakcija , delimicпo zamagljLije pravu prirodu izvora пestabilпosti koji 
dovode do pojave oscilacija. Modeliraпje realisticпih oscilatorпih reakcija 
predstavlja slozeпiji proЬlem ali jediпi pravi put koji vodi ka sagledavaпju sustiпe 
proЬlema oscilatorпih reakcija. 

Medutim, formalпi modeli oscilatorпih reakcija su poпekad pogodпiji za 
opisivaпje sustiпskih proЬlema koji se javljaju u modeliraпju ovih procesa. 

З .З .2 FORМALNI MODELI OSCILATORNIН REAКCIJA 

Teorijsko predvidaпje pojave periodicпih promeпa brziпe u пekim 

hemijskim reakcijama, i modeliraпje oscilatorпih procesa, prethodilo је otkricu prve 

homogeпe oscilatorпe hemijske reakcijelЗ. Naime, Lotka је jos 191 О. godiпe 

pokazao,50 па primeru koпsekutivпe reakcije sa autokatalitickom kiпetikom u 
jedпom koraku, da jedпostavпi procesi, mogu u пeravnotezпim (пeizotermskim) 

LisJovima da dovedu do periodicпih promeпa koпceпtracije iпtermedijera. Lotka 
пaime pokazLije da ovaj model ima i periodicпo reseпje (пazalost, u oЬlikLI 

trigoпometrijske fllnkcije). Takode, јеdап od пajpozпatijih formalпih modela 

homogeпih oscilatorпih reakcija u izotermskim sistemima, Lotka-Volterra modell, 
пosi ime ovog aLitora i datira iz perioda pre prvih eksperimentalпih otkrica u ovoj 

oЬlasti51. Ovaj model, koji је u osnovi postavio Lotka 1920. godiпe, u originalnoj 
varijaпti slikovito objasпjava ekoloske oscilacije: 

[G]+A~2A 
А+В~2В 
в __2____" 

Model 3.11 Lotka-Volterra model 

(R 3.44) 

(R 3.45) 

(R 3.46) 

Biljojed А jede travu G (koje uvek ima u izobilju ра ЈОЈ se konceпtracija 
пе smaпjuje sto је пaglaserю uglastim zagradama) i reprodukuje se. Mesojed В 
jede zivotiпjLI А i reprodLikuje se. Копаспо mesojed Limire. U fazi kada је ршю 
biljojeda А а malo mesojeda В broj biljojeda raste. Posto ima dovoljno hraпe za 
mesojede росiпје da raste i broj mesojeda В. Porast broja mesojeda dovodi u 
jedпom trenLitku do stagпacije i opadanja u populaciji biljojeda. U fazi kada 
ЬiJjojeda ima malo mesojedi odLimiru jer пemajLI vise hrane. Kada se broj 
mesojeda smaпji, ponovo raste broj Ьiljojeda i proces se vraca ll pocetпu fazu. 
Ovaj prosti model ро prvi put zadovoljavajuce opisLije oscilacije u sistemLI koji se 
LI potpшюsti ропаsа kao hemijski sistem (LI skladu sa zakoпorn о dejstvll masa). 
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Cak: dva od tri konsekutivna koraka u ovom modelu su ро pretpostavci 
autokataliticki, sto dovodi do pojave neliпearпe povratпe sprege koja omogucuje 
пastanak: periodicnosti. Teorijski se moze pokazati da је prisustvo neliпearnosti u 
modelu neophodno za pojavu oscilacija. Ova cinjeпica podjedпak:o vazi u 
modelima cisto fizickih procesa i u fizickoj hemiji, kao i u stehiometrijskim 
hemijskim reakcijama. 

Pored kiпetickih efekata, kao izvor nelinearпe sprege u fizickohemijskim 
sistemima cesto se javljaju temperaturna zavisпost koпstaпti brziпa i difuzija. 
ZahvaljujuCi Ьitлој ulozi ovak:vih procesa, па ciju brzinu је moguce direktпo 

uticati (прr. mesaпjem ili promenom brzine protoka), oscilatorпi feпomeпi se u 
fizickoj hemiji mogu izazvati i kontrolisati pogodno izabraпom diпamikom samog 
reaktora. Medutim, ovakve neidealnosti reak:cioпog sistema пisu sustiпski uslov za 
пastaпak: oscilacija u toku hemijske reak:cije. Zato је роsеЬпо vazпo razumeti 
odigravaпje oscilatorпih reak:cija pod uslovima homogeпog procesa sa skoro 
idealпim mesaпjem, u kome se ne javljaju pomeпute пeidealпosti. 

Autokataliza је veoma popularaп pristup u modeliraпju oscilatorпih reak:cija 
па formalпom пivou. Pored Lotka-Volteпa modela (Мodel 3.11) i vec пavedeпog 
aнtokatalatora (Мodel 3.3) i mлogi drugi formalпi modeli kao sto је прr. 

Brusselator52: 

А~Х 

В+Х~У+С 

2Х+У ~зх 

х~Е 

Model 3.12 Brusselator 

koriste пеliпеапюst aнtokatalize kao osпovпi izvor пestaЬilnosti. 

(R 3.47) 
(R 3.48) 

(R 3.49) 
(R 3.50) 

Ovako naglaseпa popнlarпost autokatalize н formalпim modelima је sa 
jedne straпe odraz tezпje da se mehaпizmi oscilatomih reak:cija geпeralizнjн i da 
se pronade пjihov zajednicki imeпitelj kao пekak:av jedinstveпi нzrok oscilacija. S 
druge stтапе, jaka пeliпearпost kојн aнtokataliza (пarocito kнЬпа autokataliza) 
uvodi u zakoпe brziпe, Ьitпо pojedпostavljнje aпalizн нslova staЬilпosti modela. 

Predпosti rada sa aнtokatalitickim korak:om пarocito su dobro i detaljпo 

iskorisceпe u radovima Gray-a. 
PolazeCi od jedпostavпe kubne autokataliticke reakcije (R 3.26) Gray 

pokazuje pre svega da su u kontiпualnom protocпom, mesajucem reaktoru moguca 

visestruka stacionarna stanja,53 а zatim ukazuje na razlicite puteve, kojima se 

promenom brziпe protoka moze povecati ili smanjiti eflkasпost rada.54 Gray zatim, 

koristeCi pri tom aпalizu staЬilпosti stacionarnih staпja kao i пumericku simulaciju, 
pokazuje da jedпostavaп model (u osnovi saCinjen od reak:cija (R 3.25) i (R 3.26)) 

moze da opise pojavu oscilacija u izoterrnskom protocnom mesajucem reaktoru55. 
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On ujedпo razmatra kljucno pitanje koje se . postavlja pred kiпeticara u ovoj 
oЫasti: koje uslove model treba da zadovolji da bi mogao da opise oscilatornu 
hemijsku kiпetiku? 

Pored toga Gray pokazuje da model zadrzava ovu osoЬinu i kada se u 
пјеgа ukljuci nekataliticki korak, (R 3.24), ра cak i kada su sve reakcije u modelu 
povratпe, sto је veoma Ьitпо јег је tako zadovoljeп priпcip "mikroravпote:Ze" . 

Naime, svaka reakcija је realno povratпa makar u malom stepeпu, а odпos 

koпstaпti brziпa povratпih procesa (koпstaпta ravпote:Ze) elemeпtarпih reakcija kao 
i reakcija sa istom stehiometrijom, (R 3.24) i (R 3.26), mora Ьiti jedпak, prema 
osrюvпim priпcipima termodiпamike. Za opisivanje traпzijeпtпih oscilacija koje se 
javljaju u zatvoreпim reakcioпim sistemima Gray ро prvi put uvodi u reakcioпu 

semu razlagaпje "prekursora (R 3.23) i шodelu daje iше: autokatalator.З5 Kod ovog 
jedпostavпog modela izrazeпe su aпaliticki sve karakteristike oscilograma 
(frekfeпcija, period oscilovaпja, iпdukcioпi period, _ amplituda oscilacija itd.), u 

fuпkciji koпstaпti brziпa i росеtпе konceпtracije prekursora.56 Pokazaпo је takode 
da је autokataliticki korak (R 3.26) moguce zameпiti u modelu пizom 

elemeпtarпijil1 koraka, pri cemu se zadr:Zava mogucпost oscilovaпja, ali је takav 

model zпаtпо mапје robusaп za aпalizu .ЗЗ Pored toga, demoпstriraпa је i 
sposobпost modela da uz mапје modifikacije opise i pojavu determiпistickog 

haosa.57 

3.3.3 ТЕНNIКЕ MODELIRANJA OSCILATORNIH REAKCUA 

Pojava oscilacija u koпceпtraciji reaktaпata ili iпtermedijera u пekom 

procesu predstavlja oЫik пestaЬilпosti reakcioпog dinamickog sistema. Osпovпi 

zadatak aпalize modela oscilatorпih reakcija predstavlja паlаzепје uslova za pojavu 
ovakve пestaЬilпosti . 

ОЬiсrю se uslovi nestaЬilпosti traze kroz aпalizu оsоЬiпа liпearizovaпog 

operatora dinamickog sistema. Najcesce se oscilatorna пestaЬilпost vezuje za 
pojavu tzv. Hopf-ove Ьifurkacije, koju odlikuje пastajanje siшetricпih, harmoпijskih 
oscilacija. Pored Hopf-ove Ьifurkacije cesto se u hemijskim sistemima srece i 
bifurkacija sedlaste tacke koja moze da dovede i do пeoscilatorпih oЫika 

пestaЬilпosti. 

Zпаtпо rede, aпaliza шodela mo:Ze da se prosiri i па oЫast пeharmoпijskih, 
tzv. relaksacioпi!l oscilacija koje su u realпim reakcionim sisterniшa шлоgо cesce 
od harmoпijskih . Uslovi za pojavu relaksacioпih oscilacija se doЬijaju kroz analizu 
oЫika i polozaja пulkliпa sistema. 
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З .З.З . l РОЈАМ ST ABILNOSTI 

Stabilпost reakcioпog diпarnickog sistema је povezaпa sa stabllпoscu reseпja 

sistema difereпcijalпih јеdпасiпа kojima se opisuje пjegova vremeпska evolucija.58 
Zato је postupak kojim se aпalizira staЬilnost sistema cesto veoma formalno 
prikazaп, а kriterijurni stabllnosti su оЬiспо komplikovaпe matematicke formule. 
Ipak, u pozadiпi pojma stabllпosti reakcioпog diпarnickog sistema leze пeki od 
osпovпih priпcipa moderne termodinamike. 

Staпje diпarnickog sistema se geпeralпo defiпise vredпostima nekog niza 
parametara koji ga odreduju. Ove parametre mozemo smatrati koordiпatama пekog 
prostora u kome se diпarnicki sistem krece. U reakcioпim sisternima staпje sistema 
је оЬiспо odredeпo koпceпtracijama reaktaпata i iпtermedijera, а prostor cije su 
koordiпate ove koпceпtracije, пaziva se fazпi prostor. Tokom vremeпske evolucije 
reakcioпi diпarnicki sistem prolazi kroz пiz staпja i takvo ропаsапје odredeпo је 
оЬiспо sistemom difereпcijalпih јеdпасiпа (З.6) i (З.7). Difereпcijalпe јеdпасiпе 

(З .6) i (З .7) odrazavaju vezu izmedu stanja sistema, odredeпog koncentracijama 
iпterпih i eksterпih vrsta, i s druge strane brzine procesa kojim se ovo staпje 

mепја. Mozemo smatrati da na vektor stanja deluje nelinearni, diferencijalni 
operator koji svakom mogucem staпju pripisuje neku brziпu procesa: 

r = IDI 0 .х сз.42) 
U datim jednaciпama, (3.6) i (З.7), staпje sistema је prisutпo kroz izraze za brzine 
elemeпtarпih reakcija, оЬiспо u skladu sa zakoпom о dejstvu masa. Prema zakoпu 
о dejstvu masa za Ьilo koju elementanш reakciju ukljuceпu u reakcioпi 

mehaпizam, defiпisaпa је kопаспа пenulta brzina procesa u Ьilo kojoj tacki fazпog 
prostora okarakterisaпoj koпacпim пenultim vredпostima koпceпtracija. 

Za razliku od elemeпtarnih reakcija, brzina procesa u celini, ili brziпa 

пekog пjegovog slozeпog dela moze u пekim tackama fazпog prostora Ьiti jedпaka 
пuli jer brziпe razlicitih elemeпtarnih reakcija cesto dovode do pomeranja u 
uzajamпo suprotпim smerovima. U ovu grupu staпja, koja cemo geпeralпo zvati 

kriticпim tackama58 fazпog prostora, spadaju izmedu ostalog i stacionarпa staпja 
hemijskog sistema, kao i staпje termodiпarnicke ravпoteze. Medu пjima cemo 
razlikovati staпje termodiпarnicke ravпoteze, ravпotezпo stacioпarпo staпje i 
пeravrюtezпa stacioпarпa, оdпоsпо ustaljeпa staпja sistema. 

U termodiпarnickoj ravпotezi, brzine svih reakcija su precizno izbalaпsirane 
sa odgovarajucim povratnirn reakcijama. Tako је brzina porasta konceпtracije 

svakog produkta u ravпotezi jedпaka brziпi njegove potrosпje, ра se konceпtracije 
u ovom slucaju пе meпjaju sa vremeпom. Ako se sistem пalazi па пеkој maloj 
udaUeпosti od ravпoteze ove reakcije пisu vise uravпotezeпe, пеkе od пjih se 
odvUaju ЬгZе, а пеkе sporije i zato se polozaj reakcionog sistema pomera kroz 
fazпi prostor. Smer ovih promeпa је odredeп razlikom brziпa tako da bгZi proces 
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domiпira. Prema Le Chatelier-ovom principu59 promena koja se desava usled 
odvijanja spoпtaпog procesa usmereпa је tako da dovede do usporeпja procesa koji 
је ovu promeпu izazvao. Sistem se zato krece kroz fazпi prostor prema polozaju 
ravпoteze. Kada se sistem пalazi u Ьliziпi ravnoteze ovo kretaпje је monotono. 
Moze se pokazati da је polozaj termodinamicke ravпoteze jediпstveп i uvek 
stabilaп. U ovom staпju пе desava se пikakva sumarпa reakcija. Sistem se 
zaustavlja u termodiпamickoj ravпotezi јег ovom polozaju odgovara minimum 

eпergije, оdпоsпо maksimum eпtropije.59 
Теzпја staпju sa maksimumom eпtropije је јеdап od osпovпih priпcipa 

klasicne, tzv. ravпotezпe termodinamike. Slicпo tome, za пeravnotezпe sisteme vazi 
priпcip da па ъvom putu ka ravnotezi biraju putanju па kojoj је porast eпtropije 

najsporiji.бO Zato пeravпotezni sistemi teze da se samoorgaпizuju. Јеdап od oЬiika 
ove samoorgaпizacije predstavljaju i pravilпo vremeпski uredeпe, periodicпe 

promeпe koпceпtracija iпtermedijera do kojih dolazi u oscilatorпim reakcijama. 
Navedeпi priпcip је opsti i ima mлogo siru primeпu u пizu пeravпotezпih sistema, 
pocev od stacioпarпih staпja. 

U stacioпarпom staпju, је brzina potrosпje iпtermedijera izbalaпsiraпa sa 
brzinom njegovog пastajanja ali, za razliku od ravnotezпog stanja, brziпa sumarпe 
reakcije koja se pri tom odigrava izmedu reaktaпata i produkata пiје jedпaka nuli. 
U primeпjeпoj katalizi је cak пајсеsсе pozeljno da brziпa sumarпe reakcije u 
stacioпaпюm staпju ima sto vecu vredпost. 

Razlog zbog koga reakcioпi sistem па putu do ravпoteze uopste prolazi 
kroz stacioпarпo staпje mozemo sagledati u tome sto se brze reakcije 
uravпotezavajtJ lakse i оЬiспо pre sporijih. Zato veCim delom vremeпa evolucijom 
sistema upravljaju relativпo spori procesi koji se sporo uravпotezavaju. 

Ovakva slika se moze ilustrovati Higgiпs-ovim dijagramom staпja47. 

А R с 

со 

AeqB 

AeqBeqC 

Slika 3.4 Нiginsovi dijagrami stanja za sistem konsekutivnih povratnih reakcija 

U ovim dijagramima staпja vertikalпoj osi odgovara brziпa procesa u 

odredeпom staпju w, izrazeпa kao reciprocпa vredпost karakteristicпog vremeпa 1. 

Karakteristicпo vreme 1 Higgiпs defiпise kao vreme koje је potrebпo sistemu da iz 
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staпja sa jedпom dinamikom prede (relaksira se) u staпje sa пekom drugom 
diпamikom. Na primeru konsekutivпog ravпotezпog moпomolekularпog reakcioпog 
sistema, jednom staпju sa пajvecom brziпom odgovara neravпotezпi proces koji је 
simbolicrю оzпасеп па dijagramu sa dve povratпe reakcije. 

А---+ В---+ С (R 3.51) 
f- f-

Sledecem stanju odgovara diпamika stacioпarnog staпja u kome је јеdпа od 
koпsekutivпih ravпoteza (u пasem slucaju prva od пjih), ustaljeпa. 

---+ AeqB f- С (R 3.52) 

Trecem staпju odgovara termodiпamicka ravпoteza u kojoj su uravпotezeпe 
sve reakcije. 
AeqBeqC (R 3.53) 

Reakcioпi sistem se па putu do ravпoteze relaksira prvo do stacioпarпog 

staпja а tek опdа па svoj osпovпi, ravпotezпi пivo. Ova predstava procesa u 
hemijskom reakcioпom sistemu omogucava паm da slikovito predocimo smisao 
st.aЬilпosti ustaljeпih staпja diпamickog sistema. U razlicitim fazama procesa sistem 
prolazi kroz staпja sa razlicitom staЬilпoscu da Ьi se па kraju zaustavio u 
пajstaЬilпijem staпju termodiпamicke ravпoteze. 

Ро strogoj defiпiciji stacioпaпюg staпja (str. 11) brzina promeпe 

koпceпtracije iпtermedijera је паkоп kratkog traпzicioпog perioda striktпo jedпaka 
пuli. Medutim, usvojeпa slobodпija definicija ustaljeпog staпja (str. 12) predocava 
паm mogucпost da је ova velicina jednaka пеkој maloj ali koпacnoj vredпosti, 

koja uslovljava promeпe ustaljeпih konceпtracija sa vremeпom. Kada reakcioni 
sistem jedпom ude u ustaljeпo stanje, оп se u idealnom slucaju, pomera kroz fazпi 
prostor samo usled slabih "parametarskih" promena koje izazivaju relativпo spore 
reakcije, оdпоsпо kroz skoro zaпemarljivo male promeпe koпceпtracije eksterпih 
vrsta. 

Realпo, па sistem spolja deluje uvek niz faktora koji dovode do pojave 
perturbacija u temperaturi i koпceпtracijama, а izпutra ga "potresaju" fluktнacije 

izazvaпe stol1astickom prirodom sistema.бl Zato se i bez obzira па vazeпje 
aproksimacije stacioпaпюsti, desava da sistem iz stacioпarпog staпja "sропtапо" 

prede u пeku Ьlisku okoliпu stacioпarnog staпja. Ропаsапје reakcioпog diпamickog 
sistema u okoliпi kriticпe tacke odreduje staЬilпost kao veoma Ьitпu karakteristiku 
sistema. Samo u kriticпim tackama, kao sto su ravпoteza, stacioпarпo staпje ili 
graпicпi ciklus, ima smisla defiпisati pojam staЬilпosti jer su sva ostala staпja 

пestaЬilпa ро defiпiciji . 

Ako је diпamika reakcioпog sistema, koja је odredeпa odgovarajuCim 
difereпcijalпim jedпaciпama, takva da se sistem izvedeп iz kriticпe tacke u пeku 
пјепu ЬJisku okoliпu priЬlizava istoj kriticпoj tacki, kazemo da је sistem staЬilaп u 
datoj kriticпoj tacki . U suprotпom slucaju, kada se sistem pod istim uslovima 
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udaljava od kriticпe t.acke, kazemo da је sistem nestaЬilaп u kriticпoj tacki. Ako 
se sistem izvedeп iz kriticпe tacke пе priЬlizava i пе udaljava od kriticпe tacke 

onda oko пје postoji staЬilaп ciklus, trajektorija ро kojoj sistem kruzi .58 
Ovde su op i saпa dva pristupa aпalizi staЬilnosti diпamickih sistema, 

klasicaп pristup preko jakobijana, i пesto пoviji preko ekstremпih struja. Гored 
toga opisaп је i postupak aпalize diпamike sistema preko nulklina. 

3.3.3.2 КLASICAN PRISTUP PREKO JAКOBIJANA 

Zavisпo od broja пezavisпo promeпljivih, diпamicki sistemi se dele па 

sisteme prvog, drugog treceg ili viseg reda. Sistemi prvog reda u fizicko­
hemijskim procesima пе mogu da ispolje slozenu diпamiku ра nisu interesaпtпi. 

Sistemi drugog reda su jedini detaljпo istrazeni i najcesce se kod njih i zavrsava 
prica о пelinearпim dinamickim sistemima. Egzaktna analiza uslova staЬilпosti је 

moguca i za sisteme treceg reda mada је vec u ovom slucaju broj mogucih 
Ьifurkacija preopsiran za detaljan prikaz. Modeli viseg reda ni u kom pogledu шsu 
vise jedпostavni i retko se analiziraju. 

3.3 .3.2.1 ST AВILNOST JEDNOSTAVNIH SISTEMA 

U slucaju jednostavпih dvodimeпzionalпih diпamickih sistema broj mogucih 
tipova trRjektorija u faznom prostoru se moze svrstati u svega nekoliko tipova, 
zavisпo od tipa kriticпe tacke koja odreduje dinamiku sistema. Кriticne tacke u 
ovom slucaju mogu Ьiti staЬilпi/nestaЬilni cvorovi (trajektorije se 
priЬlizavajн/udaljuju monotoпo ), staЬilпi/nestaЬilпi fokusi (trajektorije se 
priЬlizavaju/udaljuju spiralno) i sedlaste tacke. 

Na slici su ilustrovane kriticne tacke diпamickih sistema drugog reda, Slika 
3.5, pri cemu su cvor i fokus dati u пestaЬilпoj formi. Stabilпa forma se doЬija 
promeпom smera strelica. 
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а) Ь) 

Slika 3.5 Кriticne tacke dinamickih sistema drugog reda. а) cvor, Ь) fokus i с) sedlasta tacka. 

Ponasanje sistema u okolini kriticne tacke analiticki opisuje teorija 

siпgularпih pertшbacija.62 Osпovпi rezultat ove teorije jeste da ропаsапје sistema 

zavisi samo od liпearпog dela operatora transfoпnacije. Samo u slucaju da se 
liпearпi deo anulira, do izrazaja dolaze nelinearni clanovi. Naime ako је 

perturbacija dovoljпo mala, nelinearпi claпovi u izrazima za brziпe veoma brzo 
konvergiraju пuli. Zato је osпovпi postupak u aпalizi staЬilпosti, liпearizacija 

operatora D iz jednaciпe (З .42). Najcesce se kao linearizovani operator koristi 

jakobijaп58 diпamickog sistema (matrica parcijalnill izvoda brzina). StaЬilпost 
sistema је odredeпa svojstveпim vredпostima liпearizovaпog operatora. Da Ьi se 
javila пestabllпost, bar јеdпа svojstveпa vredпost шоrа da iша pozitivaп realпi deo. 

Egzaktпa reseпja za uslove staЬilnosti postoje za sisteme sa dve i tri 
proшeпljive. Geпeralпu ideju uslova staЬilпosti је lakse obrazloziti па opsteш 

dvodimenzioпalnom modelu.5 Neka је stanje sistema zadato vredпostima dve 
пezavisпo promeпljive а i Ь, i пеkа su jedпacine kretaпja date fuпkcijama f i g: 
da 1 dt = f(a,b) (3.43) 

dЬI dt = g(a,b) (3.44) 

Stacioпarпa staпja su data geпeralno kao reseпja sistema: 

f(ass ' bss) =О 

g(ass'bss) =О 

(3.45) 

(3.46) 

Mozemo da zamislimo da је sistem izlozeп proizvoljпo maloj perturbaciji 
koja dovodi do otkloпa od stacioпaпюg staпja , tako da su пovoпastale 

koпceпtracije: 

а=а +да 
ss 

Ь = Ь +дЬ 
ss 

(З .47) 

(З .48) 
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Kada se ovi izrazi zamene u jednacine vremenske evolucije sistema i kada 
se dohijeпi izraz razvije u Taylor-ov red, dohijaju se izrazi za brziпu promeпe 

perturbacije u toku vremeпa: 
da/dt =dбa/dt = .f(a

55
,b

55
)+(o.f /оа)55 ба+(о.f /оЬ)s5 бЬ+·· (3.49) 

dЬ!dt=dбЫdt=g(a ,ь )+(ogloa) бa+(oglob) бЬ+·· 
п п п п 

(3.50) 

gde su prikazaпi samo prvi, liпearпi clanovi razvoja u red, dok za ostale, 
пeliпearne claпove mozemo smatrati da pri dovoljпo maliш vredпostiшa 5 а i 

5 Ь teze nuli, jer ukljucuju i proizvode tipa 5 а· 5 Ь, (5 а )2 
ili (5 Ь )2 . Posto su 

prvi claпovi sa desne strane jednaki nuli u stacionarпom staпju doЬijamo sistem 
liпearпill difere~o1cijalпih јеdпасiпа: 

dба 1 dt =(о .f 1 oa)ssбa +(о .f 1 ob)ssбb (3.51) 

dбЬ/ dt = (og 1 оа) ба+ (og 1 оЬ) бЬ (3.52) ss ss 
Geпeralпo, liпearпe diferencijalпe јеdпасiпе daju resenje u vidu sume 

ekspoпeпcijalnih claпova: 
At А t 

&т(t) = с1е 1 + с2 е 2 (3.53) 

At Xt 
бЬ(t) = с3е 1 + с4е 2 (3.54) 

Koeficijeпti С 1, С2, С з i С4 su konstante koje zavise od zпaka i veliciпe 

росеtпе perturbacije. Vazпiju ulogu igraju ekspoпeпti АЈ i Л2. Upravo пjihov zпak 

( + ili -) i karakter (realaп ili kompleksaп) odredu је da li perturbacija u toku 
vremeпa raste ili se smaпjuje. Ovi koeficijeпt mogu se odrediti kao svojstveпe 

vredпosti јаkоЬiјапа datog sistema: 

Ј = lo Уса 
0 

.!Јоьl =[.!а .fь Ј 0% 0% (3.55) g g ga gь s·s· 
са о/Ј .s:s· .. 

gde iпdeks "ss" ozпacava da se elementi jakohijaпa izracuпavajLJ u ispitivaпom 

stacioпaпюm staпju, а u izrazu krajпje desпo upotreЬijeпa је i skraceпa пotacija ро 
kojoj ozпaka u iпdeksu fuпkcije predstavlja promeпljivu ро kojoj se difereпcira. 

Svojstveпe vredпosti jakohijana su date koreпima karakteristicпe јеdпасiпе 
koja LJ ovom slucaju ima oЬlik kvadratпe јеdпасiпе: 

А- 2
- Тt-(Ј)А-+ IJet(J) =О (3.56) 

gde је Tr(J) trag шatrice jakobijaпa, оdпоsпо, suшa dijagonalпih elemcпata: 

(3.57) 
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а Det(J) је determinanta jakoЬijana: 

(3 .58) 

Копаспо reseпja se dohijaju u oЬliku: 

(3 .59) 

Tablica 3 .1 Кlasifikacija karaktera i stabilnosti stacionarnih stanja u dinamicldm sistemima 
dru og reda. 

Tr(J) Det(J) Tr(J)2 _ Л 1 ,2 Karakter i staЬilnost 

... .......................................... 1.9.~~(!) .... ······················· ····························· ············· ···························································· ·· ·· ·· ······························ 

о 

+ 

+ 
+ 

+ 

о 

+ 
+ 
+ 

+ 

+ 
о 

о 

+ 

+ 
+ 

+ 

о 

Realne i negativпe Stahilпi cvor 
Kompleksпe, Realпi deo пegativaп Stahilпi fokus 
Imagiпarne, 

Realni deo = О 
Kompleksne, 
Realпi deo pozitivaп 
Realпe i pozitivпe 
Јеdпа је пula а druga је 
пule 

Realпe i razlicitog zпaka 

ОЬе =О 

Hopf-ova Ьifurkacija 
ili ceпtar 
Nestahilпi fokus 

Nestahilпi cvor 
veca od Bifurkacija sedlaste 

tacke 
Sedlasta tacka 
Nestabilпa 

Bifurkacija 
nule 

duple 

Stahilпost sistema је tako odredeпa zпakom diskrimiпaпte (potkoreпe 

veliciпe) , оdпоsпо razlikom intenziteta traga i determinante jakohijaпa. Sve 
moguce komЬiпacije su sumiraпe u taЬlici (TaЬlica 3.1) i uporedeпe sa karakterom 
i stabilпoscu stacioпarпog staп ја. 

Za sistem tтeceg reda:63 

da 1 dt = f(a,b ,c) 

db 1 dt = g(a,b, c) 

dc 1 dt = !Ј(а , Ь ,с) 

j ako hij aп ima oЬlik: 

-r.ra fь .fc l 
Ј - lga gb gcj 

h hь h 
а с SS 

(3.60) 

(З .61) 

(3.62) 

(3.63) 
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gde kao i ra11ije, slovo u i11deksu oznacava . ро kojoj promenljivoj se uzima 
parcijal11i izvod. Karakteristicna jednacina se u ovom slucaju moze zapi~ati u 
formi: 

Л 3+стЛ 2+рЛ+В=О (3.64) 

gde ozпake imaju sledeCi smisao: 

ст= -(ј + gb +h ) = -Tr(J) 
а с 

(3.65) 

(3.66) 

(3.67) 

рп cemu је ~ ovde ozпaka za dijago11alni minor jakoЬijana dimenzije 2. Miпor 
reda 11 se doЬija kao determinanta elemenata matrice koji se 11alaze u preseku 
proizvolj11o odabra11ih 11 vrsta i proizvolj11o odabranih n kolo11a. Dijago11al11i minori 
su miпori sa jed11akim i11deksima vrsta i kolona. Као u ovom trodimeпzioпalпom 
sistemu i u visedimeпzio11alпim sistemima koeficijeпti karakteristic11og poliпoma 

predstavljaju sшne svih dijagoпalпih minora odgovarajuce dimeпzije. 
Stacioпarпo staпje u ovom slucaju је staЬilпo ako su ispuпjeпi sledeCi 

uslovi: 

cr>O· р>О· 8>0· crp-8>0 
' ' ' 

Pored z11aka i karaktera ove cetiri velici11e, karakter i staЬilnost stacionamog 
staпja odrecuje i пjihov relativ11i odnos, i to kroz znak izraza: 

(3.68) 

Sve moguce komЬinacije su i za ovaj slucaj date taЬlicom: 
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Tablica 3 .2 Кlasifikacija karak:tera i staЬilnosti stacionarnih stanja и dinamickim sistemima 
trece ~ reda. 

р 

+ 
+ 
+ 

+ 

- ili о 

е crp-8 Q 

+ + 
+ 

+ + + 

'At,2,3 Karakter i 
stabilпost 

Realпi i pozitivпi Nestabilпi cvor 
Realni i negativni StaЬilni cvor 
Jedna realna (+) i dve kompleksno NestaЬilпi fokus 
konjugovane sa pozitivпim realnim 
delovima 
Јеdпа realпa (-) i dve kompleksпo Stabilпi fokus 
koпjugovaпe sa пegativпim realпim 

delovima 

Realпi razlicitog zпaka Sedlasta tacka 

+ + + Јеdпа realпa (-) i dve kompleksпo Sedlo-fokus 
koпjugovaпe sa pozitivпim realпim 

+ + + 
delovima 
Јеdпа realпa ( +) i dve kompleksno Sedlo-fokus 
koпjugovaпe sa negativпim realпim 

delovima 

Za razliku od sistema drugog reda ovde је broj razlicitih Ьifurkacija zпatno 
veci ра su graпicпi slucajevi izostavljeпi iz TaЬlice (ТаЬliса 3.2). 

3.3.3.2.2 STABILNOST U OPSTEM SLUCAJU 

U opstem slucaju ,64 za sistem sa jakobijaпom Ј, sastavljeпim od elemenata 
ai,j. sist.em је staЬilaп ako su istovremeno ispuпjeni sledeCi uslovi: 

(l) aii~O za sve i 

(П) 

(III) 

(IV) 

(V) 

aii 7=0 za пеkо i 

а· ·а··<О za svako i7=J. IJ jl-

aijajk···apgaqj=0 za svaki пiz od tri ili vise iпdeksa i7=j7=k7= ... 7=p:;t:q 

f)et(J):;t:O 

Ako su svih pet uslova ispuпjeпi jakobijaп Ј је kvalitativпo stabilaп. 

l~azliciti atltori su diskutovali heшijsku iпterpretaciju razlicitih destabilizacioпih 

faktora. Ako пiје zadovoljeп Lislov (l). tl modelu је prisнtпa autokataliza, koja 
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moze dovesti do oscilatome nestaЬilnosti. Ako nije zadovoljen uslov (III). to znaci 
da se javlja ili uzajamna aktivacija ili uzajamna inhiЬicija, sto moze dovesti do 
pojave ЬistaЬilпosti. Ako је neki proizvod iz uslova (IV). veCi od nule postoji 
pozitivпa povratпa sprega i mogu se javiti visestruka stacionama staпja. Ako је 

пeki od ovil1 proizvoda maпji od пule postoji пegativna povratпa sprega sto zпact 
da н пekom opsegн parametara postoji staЬilaп graпicпi ciklus i mogu se javiti 
oscilacije. 

Svojstveпe vredпosti su odredeпe пulama karakteristicпog poliпoma 

liпearizovaпog operatora. Ako је neki od koeficijenata ovog poliпoma negativaп 
moguca је pojava nestaЬilnosti. Strozijom aпalizom pokazaпo је da se пestaЬilnost 
javlja samo ako је negativan neki od dijagonalnih miпora Hшwitz-ove 

deteпniпaпte, koja se gradi od koeficijenata karakteristicrюg poliпoma. 
Karakteristicпi poliпom u opstem slucajн ima oЬlik: 

111 111-1 1 
.11 + а 1.11 + ... + а 1.11 +а = О n- 11 

(3.69) 

gde sн koeficijenti poliпoma a.i dati kao sume rninora lineamog operatora, 

dimeпzije i. 
Za ovu formu poliпoma Hurwitz-ova deterrninanta se doЬija iz matrice oЬlika: 

А= 

а1 аз а5 

1 а 
2 

а 
4 

О а 1 а 3 

о о о 

о 

о 

о (3.70) 

а 
11 

Hurwitz-ova deterrniпaпta reda i, дј se defiпise kao deteпniпaпta kvadratпe 

matrice sastavljeпe od prvih ! koloпa i ! vrsta matrice А. 
Diпamicki sistem је stabilaп ako su svi glavпi dijagonalni rninori matrice А 

pozitivпi. 

Dii1amicki sistem moze biti staЬilaп u пеkој oЬlasti vrednosti parametara, а 
пestaЬilaп н drugoj. Graпice ovih oЬlasti zovemo bifшkacioпe tacke, а опе u 

parametarskom prostorн grade tzv. Ьifurkacioпi dijagram.58 Kada diпamicki sistem, 
promeпom пekog od eksterпih parametara, prevodimo iz jedne Ll drugu oЬ!ast, 

dolazi do diskoпtiпualпil1 рrошепа diпamike (katastrofe) прr. iz oscilatorпe u 
шопоtопu evolucijtl. Pokazaпo је da ропаsапје diпarnickog sistema н , mпogome 

zavisi sашо od karaktera kriticпih tacaka koje је za diпarnicke sisteme Lio cetvrte 

diшeпzije klasifikovao Thoma н teoriji katastrofa (teorija siпgulariteta).4 
Klasifikacija Ьifurkacija se bazira па karakteru i zпaku svojstveпih vrednosti 

јаkоЬiјапа, о<.iпоsпо liпearizovaпog operatora. Posebпu vazпost za aпaliticki pristup 
ima Hopf-ova Ьifшkacija, kojoj odgovaraju priЬlizпo harmoпijske oscilacije. 
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3.3.3.2 .3 HOPF-OVA BIFURKACIJA 

U okoliпi Hopf-ove Ьifurkacije58, koja је uпiverzalпa odlika oscilatorпih 
sistema, oscilacije imaju priЬlizno harmonijski karakter. 

Do Hopf-ove bifurkacije dolazi kada dve koпjugovaпo kompleksпe 

svojstveпe vredпosti liлеапюg operatora imaju пultu vredпost realпog dela. U tom 

slucaju је Hurvitz-ova determiпaпta ~n-1 jedпaka пuli65 sto cesto sluzi kao 

kriterijum za odredivaпje uslova za пastaпak Hopf-ove Ьifurkacije. Pri promeпi 

kriticпog parametra, u diлamickom sistemu sa Hopf-ovom Ьifurkacijom, dolazi do 
пastaпka graпicпog ciklusa oko пestaЬilпog ustaljeпog staпja. Hopfova Ьifurkacija 
moze Ьiti superkriticпa ili subkriticпa zavisпo od toga da li graпicпi ciklus пastaje 
pri veCim ili pri maпjim vredпostima kriticпog parametra od vredпosti koju оп 

uzima u Ьifurkaciji, respektivno. 
Aпaliza Hopf-ove Ьifurkacije оЬiспо daje prvu iпformaciju о nastanku 

oscilatorпih feпomena . Ova aпaliza се Ьiti kratko ilustrovana па dvoparametarskom 

modelu пeizoteпnskog oscilatora:S 
P~A~B+Q (R 3.54) 

gde је Р reaktaпt - prekursor iz koga пastaje iпtermedijer А i produkt В uz 
oslobadaпje toplote Q. Kiпeticke јеdпасiпе ovog modela, u slucaju Arrheпius­

ovske zavisпosti od temperature, glase: 

а= JL- к а ехр[е 1(1 + r е )] 
е = а ехр[е 1(1 + r е )] - е 

(3 .71) 

(3.72) 

gde а, 8, J.l i к ozпacavaju redom bezdimeпzioпalпu koпceпtraciju vrste А, 

bezdimeпzioпalпu temperaturu i bezdimenzionalne koпstaпte brzine koпsekutivпih 

reakcija. Parametar у је defiпisaп izrazom: 
r = RT 1 Е (3.73) 

u kome је R uпiverzalпa gasпa koпstaпta, Т, Је temperatura а Е, eпergija 

akti vacije druge reakcije. 

Diпamika ovog sistema se u slucaju malih vredпosti parametra у svodi па 
ekspoпeiJcija!пu aproksimaciju: 

а= JL -к а се (3 .74) 

(3 .7'5) 

Stacioпarпa staпja u ovom modelu su: 

а5 5 ~(%)е-(%) (3.76) 

е =JL /к, ss (3.77) 
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Svojstveпe vredпosti koje odreduju staЬilnost stacionarnog staпja date su 
koreпima karakteristicne јеdпасiпе јаkоЬiјапа u oЬliku: 

"-џ= !{ Tr(J) ± [тr(Ј)2 -4Det(J) J!i} (3.78) 

gde su trag i determiпaпta jakoЬijana: 

Tr(J) = ( %)-1-к е(%)= 8
55

-1- к е(вЈ (3.79) 

(%) (Ј 
[Јеt(Ј)=ке к =ке ss (3 .80) 

Uslov z~ Hopf-ovu Ьifurkaciju u opstem slucaju је da vredпost Hurwitz-ove 
determinaпte reda п-1, prolazi kroz nulu, pri cemu је п raпg stehiometrijske 
matrice modela. U dvodimeпzionalnom modelu ovaj uslov se svodi na 
jednostavniji zahtev da trag matrice јаkоЬiјапа prolazi kroz пulu. U modelu 
пeizotermskog oscilatora koji је ovde opisaп Hopf-ova Ьifurkacija se zato javlja za 
vredпosti parametara: 

к* = (е ;s - 1) е- 8 ;s (З .81) 

* * * 
f.1 =кВ ss (3.82) 

Lokus opisaп ovim jedпaciпama u K-J.l parametarskoj ravш Је ilustrovaп па slici, 
(Slika 3 .6) koja takocte pokazuje tipicaп Ьifurkacioпi dijagram stacioпaпюg staпja 

za fiksiraпo к. 
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0.4 

0.0 0.1 0.2 

0.0 -F-----+------,r-----...-..1..-----, 
0.0 0.2 0.4 

JI 
2 

Jl 1 

Siilca 3.6 Parametarski prostor termokilletickog osciiatora i oscilatorni lokus u njemu, uporedeni 

sa bifurkacionim dijagramom stacionarnog stanja, pri naznacenoj Шcsnoj vrednosti к. 

Hopf-ova bifurkacija se javlja za dve vrednosti konceпtracije prekursora 

~Ч ,2 sa 1-12<!-Ч za svako к < к max =е - 2
, kao па slici. Ova maksimalпa vredпost 

к odgovara vredпosti е* = 2 StO SC ffiOZC proveriti difereпciraПJ.Cffi ь00Пlj.lh 
ss ' 

јеdпасiпа. 

U opstem slucaju treba proveriti da li trag matrice zaista prolazi kroz пulu, 
ili је samo dodin1je u јеdпој tacki, јег Hopf-ova bifurkacija se javlja samo u 
prvom slucajtl. Dovoljпo је uveriti se da izvod traga matrice u ovoj tacki пiје 

jednak пuli. 
Оsпоvпа odlika Hopf-ove bifurkacije jeste da u пјој svojstveпe vrednosti 

liпearizovaпog operartora imaju formu koпjugovano kompleksпih brojeva, koja se 
u opstem slucaju moze prikazati kao: 



51 

А 1,2 = v(.ц) ± iru(f.l) 

Realпi deo svojstveпih vredпosti је dat izrazom: 

vc11 ) = + Tr(J) 

Imagiпarпi deo: 

UJ(p) = + (-ду~ 
је povezaп sa vredпoscu diskrimiпaпte: 
д. = Tr(J) 2 

- 4Det(J) 

(3 .83) 

(3.84) 

(3.85) 

(3.86) 

U gorпjim jedпaciпama је пaglaseпo da su realпi i kompleksпi deo svojstveпe 

vredпosti u fuпkciji od parametra Jl, јег u ovom primeru zamisljamo eksperimeпt 

u kome је vr~dпost drugog parametra к fiksiraпa. Moguce је posmatrati i obrпut 
slucaj. 

U uslovima Hopf-ove bifurkacije realпi deo svojstveпih vredпosti је jedпak 
пuli. Sada је пеорhоdпо proveriti da pod ovim usl6vima imagiпarпi deo пiје пula. 

U opstem slucaju Hopfove bifurkacije vazi: 

UJ0 = wc,.") = (Det(J))y, (3.87) 

а za паs model пeizotermskog oscilatora: 

( 
('i)J'/, w

0 
= к е к >О (3.88) 

VeliCiпa wo је veoma vazпa јег predstavlja prirodпu frekfeпciju oscilacija koje se 

prve pojavljllju pri prolasku kroz Hopf-ovu Ьifurkaciju. Ovim oscilacijama 

odgovara period 2тclwo . 

Oko stacioпarпog staпja se u Hopf-ovoj Ьifurkaciji formira graпicпi ciklus, 
zatvoreпa trajektorija u fazпom prostoru ро kojoj se diпamicki sistem krece tokom 
oscilovaпja. Као i stacioпarпo staпje i graпicпi ciklus moze Ьiti staЬilaп ili 
пestabilaп. Slicпo kao i kod stacioпanюg staпja, gde је staЬilпost Ьila odredeпa 

karakterom svojstveпih vredпosti јаkоЬiјапа, staЬilпost graпicпog ciklusa је 

odret1eпa FlOCjllet-ovim mпoziocem.5,58 

3.3 .3.2.4 STABILNOST GRANICNOG CIКLUSA 

Floquet-ovi mпozioci,5,58 koji odreduju staЬilпost graпicпog ciklusa, se 
пesto teze defiпisu i zпаtпо teze racl!пajll пеgо svojstveпe vredпosti јаkоЬiјапа. 

Sistem јесlпасiпа koje opisuju diпamiku perturbacije u okoliпi ciklusa moze se u 
vektorskom oЬliku пapisati kao: 
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di -- = J(X(t))x 
dt 

(3 .89) 

gde је 

X(nT) = Х(О) (3 .90) 

zatvoreпa orbita sa periodom Т. Ako је raпg stehiometrijske matrice, odnosпo broj 
liпearпo пezavisпih vektora u fazпom prostoru m, опdа је moguce svaku 

пesiпgularпu matricu Ф za koju vazi: 

dФ = Ј(Х(t))Ф 
dt 

пapisati u formi: 
Ф(t) = P(t)eR1 

(З.91) 

(З.92) 

gde је R koпstaпtпa matrica dimeпzija mxm а Р је matrica dimeпzija mxm sa 
periodom Т. 

Matricu R је moguce dijagoпalizovati, tako da se doЬija m linearпo nezavisпih 

reseпja takvih da vazi: 
s . t 

ф .(t) = р .(t)e 1 za ј= I,2, ... ,m 
Ј Ј 

(3.9З) 

pri cemu је: 

р 1 (t + Т) = р ;(t) (З.94) 

za svako t, а Sj је svojstveпa vredпost шatrice R. Floquet-ov mпozioc qj Је 

povezaп sa ovom veliciпom koja se zove Floquet-ov ekspoпeпt relacijom: 
s. t 

q Ј = е 1 
• (З .95) 

Uslov za liпearпu staЬilпost graпicпog ciklusa jeste da svi Floquet-ovi mлozioci ро 
apsolutпoj vredпosti budu maпji ili jedпaki od jediпice: 

lqjl::; 1. (З .96) 

U slucaju пeizot.ermskog oscilatora, (R 3.54), opsti izraz za Floquet-ov 

ekspoпeпt је toliko slozen da verovatno пе Ьi stao па jednu straпu papira, ali 
паkоп sredivaпja, uz odgovarajuce aproksimacije Gray пalazi da је jednak izrazu: 

fJ2 = (1 - BsJ 18 (З .97) 

Posto је 855 uvek vece ili jedпako jediпici, Floquet-ov eksponeпt је пegativaп ра 

је Floquet-ov mпozilac maпji od jediпice i ciklus је staЬilaп. 

З .3.3 . 3 STABILNOST I EKSTREМNE STRUJE 

Posebrю pogodaп oЫik diпamickih jednaciпa za aпalizu udela pojediпih 

reakcioпih puteva daje Clarke. Zbog izuzetnog znacaja ovog pristupa, Clarke-ova 
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metoda koju on zove9 analiza stehiometrijskih mreza (Stoichiometric Network 

Aпalysis , SNA), се Ьiti detaljпije objasnjeпa. 
Diпamiku stehiometrijske mreze Clarke opisuje jedпaciпom: 

%t = (diag h")v (diag Е Ј)хк (3.98) 

Ova opsta jedпacina moze Ьiti liпearizovaпa u okolini ustaljeпog staпja tako 

da se svede па formu: 

dд%r=M дх (3.99) 

gde је: 

%t = (diag h)y (diag Е Ј)хк (3.100) 

StaЬilпost stehiometrijske mreze је ekvivaleпtпa zahtevu da svojstvene 
vredпosti operatora М imaju пegativne realпe delove. Zahvaljujuci pogodпom 

razvoju matrice, lako је razdvojiti dopriпose pojediпih struja: 
- - f -

М= -V(j)diag h = -2_..i;S;diag h (3.101) 
i = l 

gde је f broj ekstremлih struja, а matrice V i S su defiпisaпe kao: 
Vc.J) = -v (diag Е ])к 1 

S; = - v (diag Е; )к 1 

(3.102) 

(3 .1 03) 

Vidimo da је matrica V zapravo suma ро strujama matrica S, pomлozeпih 

odgovarajucim koeficijeпtima udela ј. Poпekad samo јеdпа struja domiпira u mrezi 
i sama odreduje staЬilпost sistema. U ovim slucajevima је dovoljпo aпalizirati 

matrice S. 
Karakteristicпi polinom liпearizovaпog operatora se doЬija iz izraza: 

d . 
Det[A-1-M]=A-P 'L.A-d-1a.(p) (3.104) 

1 
i=O 

gde је ai(P) poliпom ро parametrima р koje u klasicпoj parametrizaciji 

predstavljaju koпst.aпte brziпa i koпceпtracije u stacioпarnom staпju, U 
parametrizaciji SNA, koja se ovde koristi, р ozпacava вdele struja, U), i reciprocпe 

vredrюsti stacioпarпih koпceпtracija, (h) . Prvi koeficijent ао је jedпak jediпici, а 

воЬiсајеrю је da se sвma prosiri do beskoпacпosti, вz koпveпciju da su 

koeficijeпti щ za i>d jedпaki пuli. 

Koeficijeпti ai karakteristicпog poliпoma sв zapravo zЬirovi svih 

dijagoпalпih miпora dimeпzije i в matrici V. Dijagoпalпi miпori sв svi miпori koji 
se formirajв od koloпa i vrsta matrice V sa jedпakim iпdeksima. Ukoliko sв u 

пekom stacioпarrюm staпju svi koeficijeпti ai pozitivпi, stacioпarпo st.aпje је 

stabiJпo . Koeficijeпt щ moze biti пegativaп samo ako је пegativaп пeki od miлora 
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koji ulaze u odgovarajucu sumu. Zato se aпaliza stabilпosti izvodi preko 
odredivaпja zпaka miпora. 

З.З.З.З.l ANAI~IZA MINORA 

Mada је aпaliza Hurwitz-ovih determiпaпti karakteristicпog poliпoma 

пеорhоdпа za dопоsепје defiпitivпog zakljucka о staЬilпosti mreze, пајсеsсе se 

пestaЬilпost javlja vec kao пegativпi koeficijeпt щ ili vec kao пegativпi miпor 

matrice V. Ovaj post11pak је ilustrovaп па primeru autokatalatora, Model З .З. 

Mode1 3.13 

А в 

(R 3.55) 

(R 3.56) 

(R 3.57) 

(R 3.58) 

Iпterпe vrste ovog modela ciji је rang 2 mogu biti samo А i В . 

Stehiometrijska (v) i kiпeticka (К) matrica ovog modela su: 

v=[1 -1 О -1] 
о l -1 1 

к =[о 1 о 1] 
о о 1 2 

Autokatalator ima dve struje: 

Е= 

1 1 

о 

о 

1 

Matrice Sj za ove dve struje imaju oЫik: 

s, = [ ~1 ~] 
s, = [~! _\] 

(З.105) 

(3.106) 

(З.107) 

(З.108) 

(3.109) 

Matrica VU) se doЬija sumiraпjem ove dve matrice роmпоzепе udelima struja јј: 
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V( .) = [ .i1 + .i2 
.Ј . . 

- .JI -.Ј 2 

(3.110) 

Liпearizovaпi operator sistema је: 

м=[ (JI +j2"j?l 2j2h2 Ј 
(- .il - JJhl (il - .i2 'у12 

(3.111) 

Karakteristicпi polinom operatora ima oЬlik: 

А 2 +а 1 ..1+а 2 =0 (3.112) 

Koeficijeпti poliпoma su sume dijagoпalпih miпora odgovarajuciћ dimeпzija. Tako 

је а 1 suma dijagoпalпih miпora dimeпzije 1, а а2 suma dijagoпalпih miпora 

dimeпzije 2. U ovom slucaju postoji samo jedan miпor dimeпzije 2, i оп је jednak 
determiпaпti celog operatora М. Dijagoпalпi miпori dimenzije 1 se formiraju od ро 
јеdпе koloпe i јеdпе vrste operatora М, sa jedпakim iпdeksima, ра su to 
dijagoпalпi elemeпti i ovde ih ukupпo ima dva. Tako se dobljaju koeficijenti 
karakteristicпog poliпoma: 

а 1 = (i1 + }2~1 + (i1- Ј2~2 = Tr(M) (3.113) 

а 2 = (i1 + }2~1. (i1- }2~2- 2j2h2 (- }1- }2~1 = Det(M) (3.114) 

Nakoп sredivaпja izraza za а2 doblja se: 

а 2 = }1
2 hJ12 + 2j1j 2h1h2 + j;h1h2 (3.115) 

odakle se vidi da је drugi koeficijeпt uvek pozlttvaп, а prvi moze Ьiti negativaп 

ako је пegativaп drugi miпor, odnosno drugi dijagoпalпi elemeпt. U ovom slucaju, 
kao i u veCiпi pozпatih slucajeva, aпaliza dijagonalпih miпora liпearizovaпog 

operatora vec daje odgovor na pitaпje stabllпosti. Pri tom, treba imati па umu da 
su dijagonalпi miпori defiпisani (str. 45) tako da svaki clan u razvoju minora 
i,j, ... ,k sadrzi isti proizvod hjhj···hk koji se zato moze izvuCi ispred zagrade tako 

da опо sto preostaje u zagradi predstavlja zapravo odgovarajuci miпor matrice 
VU). Zajednicki rnnozitelj hjhj···hk је uvek pozitivaп i ne utice па znak miпora 

koji је zato odredeп samo odgovarajucim miпorom matrice VU) preko udela struja. 
Medutim, u пekim slucajevima izvor пestabllпosti se пе пalazi u miпorima 

liпearizovaпog operatora ра је neophodпo uraditi aпalizu Hurwitz-ovih 
deteпniлaп ti . 

Matrica Hurwitz-ovih determiпaпti ovde ima oЬlik: 

А-- [а 1 О Ј 
1 а 2 

(3.116) 

Hurwitz-ove determiпaпte su ovde: д. 1 =а 1 i д. 2 =а 1 ·а 2. Nakoп sredivanja 

drt~ge deteпniпaпte doblja se izraz: 

11 2 = h1
2
h2(i1

3 +З.i12iz +3jlj~ + .i~ )+hl h; (/13 + .i1
2
.i2 - jlj; - ј;) (3.117) 
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Uslov stabllnosti u ovom modelu је da determinante дl i д2 budu vece od 

пule . Prva od njih је identicna koeficijentu а 1 koji saddi negativni clan poreklom 

iz drugog minora. Ovaj rninor је negativan kada druga struja ima veCi udeo od 

prve. Ovo је jedan neophodan uslov nestabllnosti: ј2>ј1. Posto koeficijent а1 

medutim, ima jos pozitivnih clanova koji mogu da se uporede sa negativnim, 
doblcemo jos uslova nestabllпosti. 

U slozeпijim sisternima sa veCim brojem vrsta i ekstremnih struja, javlja se 
porast broja clanova koji ponekad predstavlja пepremostiv proЬiem. Clarke је 

razvio postupak da izdvoji samo опе claпove koji pod izvesnim uslovima mogu 
blti domiпaпtпi i claпove koji pod istim uslovima mogu Ьiti uporedivi sa njima ро 
redu veliciпe. Ovo је postupak tzv. eksporюmijalпe aproksimacije. 

3.3.3.3.2 EKSPONOMIJALNA APROKSIMACIJA 

Ekspoпomijalna aproksimacijaЗ је zasnovana па tome da vrednost pojedinih 
clarюva poliпomijalnih fuпkcija (kao sto su minori matrice VU), koeficijenti 
karakteristicпog poliпoma operatora М i Hurwitz-ove determinaпte) mnogo brze 
rastu sa vredпost.irna ekspoпeпata, пеgо sa vredпostirna koпstaпtпih koeficijenata ili 
sa vredпostirna osnove U i h). Zato samo пeki claпovi izraza rnogu pod odredenirn 
uslovirna da dorniпiraju. 

Na pгirner u slucaju polinoma n-tog stepena ро proizvoljnoj nezavisnoj 
promeпljivoj х, postoje dve krajnosti. U slucaju kada је х, rnali broj domiпirace 
koпstaпtan clan ili, ako је оп jednak nuli, сlап sa пajmaпjim ekspoпeпtorn. Ako је 

х veliki bro ј dorninirace сlап х n. 
U slozenijern slucaju, kada poliпornijalna fuпkcija zavisi od vise 

prorneпljivih, claпovi izraza se mogu predstaviti u eksponornijalnoj forrni, kao 
vektori, cije su koordinate ekspoпeпti паd pojediпirn moпomirna. Svi claпovi 

izraza se u ovakvom prostoru пalaze uпutar politopa ciji su rogljevi опi Ьitпi 

claпovi koji rnogu da dominiraju u пekom ekstremnom slucaju. Posto se u 
hemijskirn sisternirna koпstaпte brziпa i stacioпarne koпceпtracije iпtermedijera 

uoblcajeпo razlikuju i za vise redova veliciпe, cesto domiпira sarno јеdап rogalj, 
оdпоsпо sarno јеdап clan izraza, а u retkirn slucajevirna rnogu blti uporedivi i neki 
drugi claпovi. Kada је, ipak, i пeki drugi clan izraza uporediv ро veliciпi sa 
domiпaпtпirn claпorn, опdа је пajverovatпije da se taj drugi clan пalazi u пekom 
od susedпih rogljeva politopa, ili se eveпtualno оЬа roglja пalaze па istoj 
spoljasпjoj pljosпi politopa. Ukoliko su dva susedпa roglja politopa uporediva, 
опdа је пеорhоdпо uzeti u obzir i sve elemeпte politopa koji se пalaze па istoj 
ivici politopa, ako takvi postoje. Slicпo tome, ako su uporediva dva roglja јеdпе 
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pljosпi пеорhоdпо је razmatrati i sve ostale claпove cija eksponomijalna forma 

lezi па toj pljosпi. 

Na primer, паkоп razvijaпja koeficijeпta а1 u jednacini (3.113), njegovi 

claпovi se mogu predstaviti u eksponomijalnoj formi vektorima: (1 ,0,1 ,0); 
(0,1 ,1 ,0); (1 ,0,0,1); i (0,1 ,0,1) gde elementi ovih vektora odgovaraju ekspoпeпtima 
parametara jl, ј2, h1, h2 ро odgovarajucem redosledu. Ovi vektori leze u 

dvodimeпzioпalпoj ravпi i grade kvadrat: 

(0,1 ,0,1) 

D 
(1,0,0,1) 

(0,1,1,0) (1 ,ОЈ .О) 

Сlап sa пegativпim koeficijeпtom је (0,1,0,1) i kao i ostali clanovi ovog 
izraza i оп se ocigledпo пalazi u roglju politopa, ali пjegovi susedi su samo 
claпovi (0,1 ,1 ,0); i (1 ,0,0,1); dok se cetvrti сlап nalazi sa suprotne strane politopa. 
Zato pod uslovima kada пegativni clan domiпira, samo dva druga clana mogu biti 
dovoljпo velika da uticu na zпak ukupnog izraza. Poredenjem sa ovim claпovima 
dobijaju se dva uslova пestaЬilnosti: j 2h2 > j 2h1 i j 2h2 > j 1h2. Ovi uslovi su u 

пasem slucaju ispuпjeпi u tackama Hopf-ove Ьifurkacije, kada је а1 iz јеdпасiпе 

(3.113) пegativпo. 

U slozeпijim slucajevima rogljeve politopa је moguce пасi samo pomocu 

racuпara. Tako za Hurwitz-ovu determiпaпtu д2 пalazimo da se od osam clanova 

samo cetiri пalaze u rogljevima politopa: (3,0,2,1); (3,0,1 2); (0,3,2,1); i (0,3,1 ,2). 

Samo ispred posledпjeg сlапа od ova cetiri se u izrazu za д2 nalazi пegativaп 

koeficijeпt, а samo dva druga su пjegovi susedi: (3,0,1 2); i (0,3,2,1). Ропоvо se 

svi claпovi пalaze u ravпi i ograпiceпi su rogljevima kvadrata ali ovog puta па 
ivici politopa izmedu rogljeva (0,3,1 ,2) i (3,0,1 2) nalaze se jos i claпovi (1 ,2,1 ,2) 
i (2,1 ,1 ,2), od kojih је prvi sa negativпim а drugi sa pozitivпim predzпakom. Ako 

bismo uslov пestaЬilпosti racuпali iz ovog izraza doЬili Ьismo јеdап jedпostavan: 

j~hlh~ > j~h~/12 (3.118) 

i јеdап slozeniji izraz: 
·З h 112 . ·2h Ј 2 ·ЗЈ Ј 2 ·2 . h z"2 (3 119) Ј2 1 2 + l1J2 1 12 > Ј1 11 12 + Ј1 l2 1''2 · - · 

U ovom slucaju se uslovi staЬilпosti mogu sredivaпjem dovesti na isti oЬlik kao u 
pretlюdпom ali је analiza паvеdепа kao primer radi jasпijeg razumevaпja opsteg 
post11pka. Za odredivaпje Hopf-ove Ьifurkacije dovoljпo је ispitati determiпaпtu 

L1n-1 а za Ьifurkaciju sedlaste tacke koeficijeпt polinoma an. 

Као i u navedeпom primeru, i u veCini drugih pozпatill diпamickih 
sistema rogljevi ekspoпornijalnog politopa poticu najcesce od proizvoda 
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dijagoпalпih elemeпata Hurwitz-ovih determiпaпti, ра se aпaliza stabilпosti оЬiспо 
svodi па aпalizu zпaka koeficijeпata karakteristicпog poliпoma i prema tome па 
aпalizu zпaka glavпih miпora liпeamog operatora. U redim slucajevima, do kojih 
dolazi samo kada је пeki od glavпih miпora liпeamog operatora jedпak пuli, 

zпatnu ulogu mogu da igraju i subdijagoпalпi elemeпti. Clarke pokazuje da је tada 
пајсеsсе dovoljпo ispitati samo zпak determiпaпti tipa: 

ak 1 ak+3 гk (ј, h) = а+ (3.120) 
k ak+2 

U slucaju da subdijagoпalпi elemeпti mogu da se пadu ria rogljevima 

ekspoпomijalпog politopa, опi се se пalaziti u пеkој od determiпaпti Г k· zajedпo 

sa susedпim rogljevima politopa. Nazalost postoje i retki slucajevi kada па zпak 
Hurwitz-ove determiпaпte uticu upravo proizvodi koerficijeпata koji se пе javljaju 

пi u determiпaпtama Г k· ра jediпi defiпitivaп kriterijum ostaju Hurwitz-ove 

determiпaпte u celiпi. 
Ovakvi slucajevi su srecom retki, ра је za aпalizu staЬilпosti оЬiспо 

dovoljпo ispitati glavпe miпore liпeanюg operatora. 

3.3.3.3.3 PRIМENA TEORIJE GRAFOVA 

Veza izmedu ovako defiпisaпih uslova staЬilпosti i koпkretпih struktura u 
reakcioпom mehaпizmu uspostavlja se preko grafova. Naime izmedu matrice V i 
grafova mogнce је uspostaviti korelaciju, а pojediпe strukture u mehaпizmima se 
ocigledпo pokazuju u odgovarajuCim grafovima. 

U slucaju dvodimeпzioпalпih sistema fizicko-hemijsku osпovu oscilatome 

пestaЬilгosti lepo Је sistematizovao Higgiпsбб koji daje пiz reakcioпih 
mehaпizama, pre svega u Ьiohemijskim reakcioпim sistemima, koji pod odredeпim 
uslovima opisuju oscilatomu evoluciju koпceпtracije iпtermedijemih oЬlika eпzima. 
Prema ovom autoru, пеорhоdап uslov za pojavu oscilacija u hemijskom sistemu је 
povratпa sprega odredeпog tipa. Pri tom u obzir dolazi i pozitivпa i пegativпa 

povratпa srega. Na primer, u sistemu koпsekutivпih reakcija u kojima iпtermedijer 
Х prethodi iпtermedijeru У postoji 4 tipa sprege, koji se mogu ilustrovati 
dijagramom: 
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~ас 

in ~х 
ас~ 

~111 

in ~х 
ас~ 

ас 1I1 

~111 

.ас ~ )( 
1I1 3> у 

~ 
ас 

Slika З .7 Нigginsovi grafovi za sisteme drugog reda 

U Higgiпs-ovim grafovima naznaceno је da li porast konceпtracije neke 
vrste dovodi do aktivacije ili inhiЬicije reakcije u kojoj пastaje ova ili druga 
iпtermedijerпa vrsta. Ovaj podatak odgovara predzпaku odgovarajLiceg сlапа LI 
jakoЬijaпu dvodimeпzioпalпog modela. 

Fizicko-hemijski smisao uslova staЬilnosti, u slucaju opste reakcione mreze, 

је пајЫizе istakao Clarke67. Za aпalizu staЬilпosti оп koristi teorijLI grafova. U 

jedпom od sledecih radova Clarke prilagodava metodLI ekstremлim strujama.68 
PosebпLI Lilogu u oscilovaпju оп pripisuje tzv. kriticпim ciklusima, ciji је smisao 
povezaп sa pojmom ekstremлih struja. Zbog izuzetпog zпасаја ovog ·pristupa 
Clarke-ova teoгija се Ьiti detaljпije objasпjena. 

Dc: Ьi se uspostavila veza izmedu modela i matrice staЬilпosti potrebпo је 
koпstruisati пekoliko tipova grafova i dijagrama. 

~so- Set graf dijagram; predstavlja skup tacaka Р i skup пешеdепih 

parova podskupova Р. Na primer, ako u skupu tacaka imamo tacke А i В, јеdап 

пeLiredeпi par шogLI da predstavljaju podskupovi { А,В} i {В}. Ovi пешеdепi 

parovi se mogu па dijagramu predstaviti kao razgraпate liпije koje povezujLI sve 

tai'ke jedпog podskupa sa svim tai'k9gog podskupa: 

А 
Slika Ј.~ Set graf dijagram 



60 

g)Dso-Usшereпi set graf dijagram, је E.Oso sa usшеrешш liпijaшa . Parovi 

podskl1pova sl1 l1 оvош sltJcajl1 uredeпi, јеdап podskl1p је па pocetkl1 liпije а drugi 
па krajl1. Krajevi liпija se шogl1 ozпaciti strelicaшa (zarezi па kraju i pera па 

pocetkl1). 

9 
А 

Slika 3.9 Usmereni set graf dijagram 

Usшereпa set graf (DSG) rnreza, је !l'Joso sa fllпkcijoш koja preslikava sve 

termintJse (pocetke i krajeve) !lloso u neki skl1p S. OЬicno se pocetku pripisuje 

cr= -1 а kraju cr= +1 . 
Stehioшetrijska rnreza sa kinetikoш stepene fllnkcije odgovara DSG rnrezi 

sa fllnkcijoш koja preslikava skl1p terminusa l1 R2: 

fl (l,т,O")={a +H(O"V .)·O"V .,Н(-О")к .) (3.121) р . ~ 1.} 1.] 1, ] 1,] 

gde је 1 odgovarajtJca liпija, т terшiпl1s, cr zпak teпnirшsa, vi,j algebarska stJшa 

stehioшetrije terrnirшsa, к i,j red reakcije ј ро vrsti i, Н је Hevisajdova fllпkcija i 

jedпaka је +1 za пeпegativaп i -1 za пegativaп arguшeпt, а а i,j se bira da bt1de 

jedпako stehioшetriji i-te vrste па straпi па kojoj је crvi,j < О. Оvош fllпkcijoш se 

svakoш l1lazl1 i izlaZl1 iz svakog cvora grafa pripisuje јеdап par hrojeva. Treba 

uociti da је Щ,ј = О za sve sltJcajeve izuzev ako se javlja alltokataliza ili 

autoiпhibicija. U sltJcaju kLJhfl(~. янtokatalize za gorпji sltJcaj se dohija: 

(3,-2) 9 
(3,2) 

А (1,1) 

Slika 3.10 Stehiometrijska mreza sa kinetikom stepene Љnkcije 

~N- Dijagram rnreze, је ekvivalentaп DSG rnrezi sa detlпisaпom 

fllпkcijom fpJ• kod koje Sll liпije zашепјепе strelicama tako da је hroj zareza па 

vr\1u: 

В= а + H(v .)v 
1,] 1,] 1,) 

broj pera па levoj straпi repa је: 
L = к . 

1,) 

а l1kl1paп hroj pera па repl1 је : 

Т=а -H(-v.)v. 
1,] 1 ,ј 1,] 

(3.122) 

(3 .123) 

(3.124) 
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U slucaju da se doЬija Т <L stehiometriju reakcije treba pomлoziti celim brojem 

tako da se ova prividпa aпomalija ispravi. 

А 

Slika 3.11 Dijagram mreze 

:!Је - Dijagram struje је :]N sa osobiпom da u cvorovima vazi: 

'LB="LT . 

А 

Slika 3.12 Dijagтam struje 

:1Јсм- Dijagram matrice struje se doЬija od ElJc па sledeci пасiп: 

1. Za svaku vrstu Хј sumiramo LT za sve reakcije koje polaze od Хј i pisemo taj 

broj ispred hj. 

2. Za svaki par vrsta Хј Хј koje se javljajtJ па levoj straпi reakcije (reaktaпti) 

crtamo isprekidaпu strelicu izmedu hj i hj sa LjTj zareza па vrhu l1j i 

isprekidaпu strelicu izmedu hj i hj sa LjTi zareza па vrhu hj. 

3. Za svaki par vrsta Хј Хј koje se пalaze sa suprotпih straпa iste reakcije crtamo 

puпu strelicu izmcdtJ llj i hj sa LjBj zareza па vrl1u hj-

4. Crtamo пovi dijagram sa strelicama koje su algebarski sabraпe tako da se 
jedпostruke petlje (strelice koje se vracaju u polazпu tacku) komЬiпuju sa 
brojem ispred te tacke, saЬiraju se samo strelice u istom smeru, saЬiraju se 
zarczi па vrl1ovima а iпhiЬicije (isprekidaпe liпije) i promocije (pune liпije) 

imaju suprot11e zпake. 
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\Ј -lh 5hн в 

.љl 1 
1 1 1 
1 1 1 
1 1 1 
1 1 1 
1 1 1 
1 1 1 

-..!/1 -..!/ 

lhA lhA 

Slika 3.13 Dijagram ma1rice struje. Levo је data prelazna faza а desno fшalni konsolidovani 
oЫik. 

Iste dijagrame matrice struje је moguce doЬiti iz linearnog operatora М za 
daru struju tako sto se svakoj vrsti pripise odgovarajuci dijagonalni element 
matrice, а za svaki пeпulti пedijagoпalпi elemeпt Мјј se пacrta stтelica izmedu 

date i-te i j-te vrste sa odgovarajucim brojem zareza па vrhu. 
Iz dijagrama matrice struje se moze direktпo citati izraz za svaki od miпora 

odgovarajuceg liпearпog operatora М za datu struju. Prvo se izaberu reakcioпe 

vrste koje odreduju шiпоr, прr. А i В. Zatim se formiraju sve kошЫпасiје 

uzajamлo пepreklapajucih poligoпa kroz ove vrste za dati dijagram matrice struje. 
Poligoпi se пе preklapaju ako пе sadrze istu heшijsku vrstu. U паsеш slucaju 
imamo samo poligoпe dimenzija 1 i 2, ali u slozeпijim slucajevima sa vise 
kompoпeпti, pojavljuju se i poligoni visih dimeпzija (3, 4, 5 ... ). Ovim poligoпima 
odgovaraju oznake: 

• - D о 
Vredпost poligoпa dimeпzije 1 odgovara brojtJ ispred vrste а vrednost 

poligoпa visih dimeпzija odgovara пegativпom proizvodu predzпaka i broja zareza 
па vrhovima strelica koje ga сiле. ZЬir ovih vredпosti za sve пасrtапе uzajamлo 
пepreklapajuce poligoпe је zapravo vredпost шiпоrа. U slucaju koji odgovara slici, 
(Slika 3.13), suma poligona daje vredпost: 
•• + - = (-1) . ( + 1) + [- ( + 1). (- 2)] = - 1 + 2 = + 1 (3 .125) 

Na ovaj пасiп је preko grafova moguce racuпati miпore liпearпog 

operatora, а samim tim i staЫlпost diпaшickog sistema. Tako је stabilпost 

diпamickog sistema па пajocigledпiji пасiп povezaпa sa strukturom reakcioпog 

mehaпizma, odпosno reakcioпe штеzе . 

Pose!)ar1 zпасај za staЫlпost sistema imaju povratпe sprege koje se па 

dijagraшima struja mogu uociti kao zatvoreпi nizovi reakcija. Neke klase petlji i 
пjil1ove оsоЫпе su date u пastavku teksta. 
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Petlja struje је ireverziЬilпa petlja па g)C· 

Petlja struje је pгosta ako пiјеdпа struja g)C пе pravi kratki spoj па petlji, 

оdпоsпо пеmа reakcija koje trose ро dve vrste iz petlje пi reakcija koje daju 
produkte пegde dalje u petlji. 

Ulazпe reakcije su опе koje proizvode vrstu u petlji а пе trose ш jedпu 

vrstu iz petlje. 
Izlazne reakcije su one koje trose vrstu iz petlje а ne proizvode ш jedпu 

vrstu н petlji. 
Za prostu petlju struje vazi: 

1. Petlja је kriticпa ako пеmа ulazпih reakcija i za svaku vrstu red izlazпe 

reakcije је jedпak redu reakcije u petlji. 
2. PetJja је оslаЫјепа (staЬilizovaпa) ulazпim reakcijama, izlazпim reakcijama sa 

redom reakcije vecim od reda reakcije u petlji. 
3. Petlja је ројасапа (destaЬilizovaпa) izlazпom reakcijom ciji је red maпji od 

reda reakcije u petlji. 
Za Ьilo kојн petlju struje vazi da је kriticna ako: 

1. Za svaku vrstu Х iz petlje sve reakcije koje trose Х imaju isti red ро Х. 
2. Nijedпa vrsta iz petlje пеmа ulazпu reakciju. 
3. Nema reakcija koje u petlji prave kratke spojeve sa vise repova. 
4. Vrste iz petlje koje su па repu reakcije koja pravi jedпostruki kratki spoj trosi 

se samo u toj reakciji. 
Кriticпim petljama odgovaraju miпori cija је vredпost jcdпaka пuli tako da 

drнge reakcije Ll sprezi sa ovim petljama mogu da нсiпе da ukнрпа vredпost 

koeficijeпta karakteristicnog polinoma linearizovanog operatora bude ili pozitivna 
ili пegativпa, zavisпo od tipa sprcge. Zato izgleda da је postojaпje upravo kriticnih 
petlji u mel1aпizmima odgovorпo za паstајапје oscilatorпe пestaЬilпosti. Tako је 

ovde pokazaпo da Christiaпseп-ovi zatvoreni пizovi reakcija2 (isto sto i Clarke-ove 
petlje), koji su posluzili da sc defiпise i Ыize odredi mehaпisticka priroda katalize, 
imaju ЬitПLI нlogu u oscilatorпim reakcijama. Analizom grafova pokazana је 

sustinska uloga kataliticke prirode velikog broja oscilatornih reakcija. 
Osпovпi uslov za ројаvн oscilacija је pojava пestaЬilnosti, ali ovaj uslov iako 

пеорhоdап, пiје dovoljaп. Neophodaп uslov је postojaпje staЬilлog graпicпog 

ciklusa. U пekim slucajevima (kada је jediпo stacionarno staпje пestaЬilпo) 

graпicпi ciklнs se obrazuje па graпicama oЬlasti faznog prostora, koja је dopustena 
zakoпirna odrzaпja. U opstern slLicaju, kada se sistern п е пalazi ll Ыiziпi Hopf-ove 
Ьifurkacije, graпicпi ciklus је odredeп oЬlikom i polo:Zajem пulkliпa. Posto 
gгапiспi ciklus odredнje i oЬlik oscilacija, пjihov izgled i ostale karaktcristike 
oscilogгama, aпaliza rшlkliпa је роsеЬпо zпасајпа iz pгakticпog aspekta. 
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3.3.3.4 RELAKSACIONE OSCILACIJE I NULКLINE 

Pristup preko Hopf-ove Ьifurkacije је rigorozna matematicka tehnika za 
lociraпje i aпalizu пastaпka oscilatorпog ропаsапја u opstim diпamickim 

sistemima. Drugi pristup koji је роsеЬпо dobro primeпjen za hemijske sisteme је 

potraga za relaksacioпim oscilacijama.5,58 Tipicпo, talasпi oЬiik u slucaju 
relaksacioпih oscilacija шоzе da se razЬije u razdvojeпe periode, pri cemu se u 
jedпima od пjih koпceпtracije meпjaju sporo , (spora kompoпeпta procesa), а u 
drugima dolazi do brzih promeпa, (brza kompoпeпta procesa). 

Mozemo diskutovati ovu tehпiku па prostom termokiпetickom modelu (R 

З .54) sa Arrheпius-ovskom zavisпoscu od temperature.5 Tako cemo videti da to 
пisu dva odvojeпa pristupa vec se oscilacije meпjaju glatko od sinusoidпih u 
Hopf-ovoj Ьifurkaciji do relaksacioпe forme u drugim delovima parametarske 
ravш. 

Termokiпeticki oscilator sa malim parametrima 
Relaksacioпe oscilacije se javljaju u oЬiasti u kojoj razliciti ucesnici procesa 

variraju u razlicitim vremenskim skalama. Termokinetickom modelu (R 3.54): 
Р ~ А ~В + Q (R 3.59) 

sa Arrheпius-ovskom zavisпoscu od temperature (poglavlje 3.3.3.2.3) је pogodaп 
za aпalizu oscilacija ovog tipa. Ako пapisemo jednacine brziпe promeпe 

koпceпtracije i porasta teшperature u bezdimenzioпoj formi imacemo: 
а= f-1- к а ехр[е 1(1 + r е )] (3.126) 

iJ =а ехр[е /(1 + r е )]-е (3.127) 

gde ozпake imaju isti smisao kao u poglavlju 3.3.3.2.3, strana 48. 
Ovi izrazi za brzine se razlikuju od prostijih ekspoпeпcijalnih koje smo 

koristili za ilustraciju Hopf-ove Ьifurkacije jer su zasnovaш па Aпheпius-ovskoj 
zavisпosti od temperature. 

Dva parametra J.l i к javljaju se u prVOJ jedпacini, svaki u jedпom od 
claпova па desпoj straпi ali пе i u drugom. Ako reakciju izvodimo pod uslovima 
da su оЬа paraшetra male veliciпe, оЬа сlапа u prvoj jedпacini се Ьiti male 
veliciпe. U tош slucaju koпceпtracija iпtermedijera se sporo шеnја u odnosu па 

teшperaturu koja se шепја brze. U parametarskoj ravпi (Slika 3.6) vidiшo da шаlе 
vrednosti parametara odgovaraju regionu Ьlizu koordinatnog pocetka, ali ova oЬiast 
ukljucuje uslove za koje је Hopf-ova aпaliza pokazala da је reakcija oscilatorпa . 

Kada se priЬli:Zavaшo koordiпatпom pocetku oscilatorпi opseg zauziшa sve veCi 

regioп izшedu dve liпije koje odgovaraju шaksimuшu i miпimuшu u a 55(J.l) 

lokusu . 
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Ako su J.l i к роsеЬпо mali mozemo da uvedemo поvе korisпe 

bezdimeпzioпe promeпljive М i К defiпisaпe sa: р = 8 М i к = 8 К , gde је Е 

mali parametar а М i К su reda jedinice. Mozemo takode da koristimo i novu 
vremeпsku skalu Т koja је sa prethodnim bezdimeпzioпim vremeпom povezaпa 
relacijom r = 8 - l Т. Ova поvа vremenska skala је sporo vreme i па ovoj 

vremeпskoj skali se mепја spora promenljiva а. 
Sada imamo поvе јеdпасiпе diпamike: 

d а 1 dT = м - к а ех р( е 1 1 + r е ) = Ј (а 'е ) 
8 d е 1 dT = а ех р( е 1 1 +у е ) - е = g( а , е ) 
gde koristimo fuпkcije f i g kao skraceni zapis desnih strana. 
Brza i spora ldetanja 

(3 .128) 

(3.129) 

Brziпa рrошепе viska temperature 8 па novoj vremeпskoj skali је data 

fнпkcijom g/E. Posto је Е mala veliciпa ova brzina се biti velika ukoliko i g пiје 

Ыizu пule. Zato се se temperaturski visak brze prilagodavati nego koпcentracija а 

ра tako sistem prvo stize u staпje u kome vazi g(a,8)=0. 
Ovo је brzo kretaпje sistema. Кriva u fazпom prostoru па kojoj је 

zadovoljen uslov g(a,8)=0, пaziva se nulkliпa5 ("nullcline"). Ovaj пaziv oznacava 

da је јеdпа od brziпa рrошепе jedпaka nuli duz te krive u а-8 ravni. Ona ima 

maksimшn i miпimum cije koordiпate је relativпo lako пacrtati u fuпkciji od у 
(опе odgovaraju miпimumu i maksimumu u lokusu stacioпarnog staпja). 

Variraпjem а prema jedпaciпi (З .128) koja opisuje sporo kretaпje sistema 

mozemo ocekivati da trajektorija u fazпoj ravni ostane Ыiska g(a,8)=0 пulkliпi. 

Mozemo пacrtati i f(a,8)=0 пulklinu. Ovo је kriva па kojoj је brziпa рrошепе а 
jedпaka пнli, tako da koпceпtracija А prolazi kroz maksimum ili miпimum kada је 
trajektorija presece. 

U јеdпој tacki se dve пulkliпe seku. Ovde оЬа izvoda istovremeпo prolaze 
kroz пнlн, i to је tacka stacioпarпog staпja . Pozicija presecпe tacke zavisi od 
vredпosti м i К: е ... =М/к' а ss = (м/к)ехр{- (м!к)/[1 + r (м/к)] . Data slika пulkliпa 

(Slika 3.14) , odgovara роsеЬпош set11 vredпosti parametara, pri kojima se 

stacioпarпo staпje javlja pri niskim vrednostima promenljive 8, ispod maksimuma 

па g(cx,8)=0 11ulkliпi . Opisana је i trajektorija iz proizvoljпih pocetпih uslova. Као 
sto је gore opisaпo visak temperature se brzo prilagodava па Т skali krecнCi se 

prema g(a,8)=0 пulkliпi. Ako se nulkline пе seku izmedu шiпimнша i 

maksimuma g(cx,8)=0 пulkliпe, tokom duzeg perioda а i 8 se krecu dнz krive dok 
пе LJdLJ u stacioпarпo staпje gde se sistem zaustavlja. 
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а 

f(a,B)=O 

Е 

0;--------т--------г-------~-------г-------. 

о (} 50 

Slika 3.14 Nu1kline teпnokinetickog oscilatora sa Arenijusovskom zavisnoscu 

Ako је шedutim presek dve пulkliпe izшedu шaksiшuшa i шiпiшuша па 

g(a,8)=0 пulkliпi (kao па slici), sisteш пе dostize stacioпanю staпje. I u ovom 

slucaju imaшo pocetпi skok па g(a,8)=0 пulkliпu (tacka Е). Koпceпtracija i 

temperatura se zatiш шernjaju duz ove krive. Vredпost f(a,8) је pozitivпa duz ove 

graпe пulkline jer lezi ispod f(a,8)=0 пulkliпe, tako da а raste i krecemo se 
рrеша шaksiшumu (tacka А). U treпutku kada sisteш dostize tacku А vredпost 

f(a,8) је jos uvek pozitivпa tako da sisteш шоrа da odst-upi od g(a,8)=0 пulkliпe. 

U оvош шошепtu g(a,8) vise пiје blizu nule ра dolazi do vеоша brze рrошепе 

teшperature, Sisteш skace na drugu graпu g(a,8)=0 пulkliпe dok se а pri tош 

malo шеnја (tacka В). Sada opet vazi g(a,8)=0 ali је ovog puta f(a,8)<0. Zato 

sada а opada duz пulkliпe do шiпimuшa (tacka С). Ovde sisteш podleze поvош 
brzoш skoku u tacku D. Koпtiпualпo kretaпje duz kola ABCD daje u vreшeпskoш 
пizu oscilacije u koпcentraciji i teшperaturi. 

Ovakav kvalitativaп opis se javlja sашо u slucaju kada с: tezi пuli. Uz ovu 
kvalifikaciju medutiш, шozemo korisceпjeш uslova da se jediпstveпo stacioпarno 

staпje пalazi izшedu шiпiшuша i шaksimuшa па g( а,8)=0 пulkliпi, da dobijeшo 
kvaпtitativпu procenu uslova za postojaпje oscilacija, а aпalizoш polozaja 
шiпiшuша i шaksiшuшa пulkline mozeшo doCi i do podataka о aшplitudi 

oscilacija, а koriscenjeш kiпetickih podataka о brzini procesa па granaшa nulkliпe 
i do frekfeпcije oscilovaпja. 



67 

К vantitativna aпaliza relaksacionog oscilatora 
Da Ьi sпю uciпili kvaпtitativпo predvidaпje moramo prvo da lociramo cetiri 

нgla А, В, С i D . Dva od пjih odgovaraju karakteristicпim tackama g(a,8)=0 

пulkliпe . Za паs model ovo su takode ekstremumi ass(J-1) 

date jedпaciпama 

lokusa cije koordiпate su 

)1/к± =es~ =-}y-2 [1-2y±(1-4y)Yz 

i za veoma malo у: 

11 1 к- = е- ~ 1 + 2у + ... ~ а- ~ (1 + у )е -l 
/"" ss ss 

1 + е+ 1~2) + -2 -ur Ј.1 к = ~1 + ... ~а ~у е ss ss 

(З .lЗО) 

(З .lЗl) 

(3.132) 

Mozemo se zadovoljiti samo claпovima sa domiпaпtпim redom za malo у: 

Tacka А: е А ~ 1 + 2у а А ~ (1 + r)e-l 

Tacka С: ес ~(1-2у)/у 2 ас ~(l-2y)y-2e(r - 'X 

Ordiпate а tacaka В i D Ьiсе iste kao za А i С respektivпo jer su prelazi 

izmedu ovih tacaka dati vertikalпim skokovima u fazпoj ravпi . Zato mi trazimo 

drugo reseпje јеdпасiпе g(a,8)=0 za ove vredпosti а. U tacki В mora Ьiti 

zadovoljeпo: 

(l+y)e-1 =е 8 ехр[-ев1(1+уев)] (3.13З) 
Medutim, visak temperature је ovde veliki, svakako е в >е с ~у -2 tako da 

se ekspoпeпt па desпoj stтaпi redukuje па e-l l r . Tako za tacku В imamo: 

Tacka В: ев ~(l+y)exp(Yr-1) а 8 ~(l+y)e- 1 • 

Za tacku D moramo da resimo: 

(1- 2у )у -2 exp(l- Yr)= е D ехр[- е D 1(1 +У е о)] (3.134) 

Ovde је 8D<<l tako da zaпemarujemo odstupaпje ekspoпeпcijalпog сlапа 

od jediпice sto daje: 

Tacka ]): eD~aD~(1-2y)y-2 exp(l-lly) 

Egzisteпcija oscilacija -

Zahtevamo da stасiопапю staпje lezi па delu g(a,8) пulkliпe па kome а 

opada. Tako 8ss koji је prosto jedпak odпosu М/К mora da lezi izmedu 8 А i 8с. 

Zahtev za ројаvош relaksacioпih oscilacija је zato jednak LislovLJ: 

1 + 2у <м 1 к < (1 + 2у) 1 у 2
• 

Oscilatorпa amplituda -

Amplituda oscilacija u temperatшi i koпceпtтaciji је data sa: 

Ае = е н - е D ~ е L) 

(3 .135) 

(3.136) 
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Period oscilovanja -
Brzi skokovi iz А u В i iz С u D su prividno trenutni na sporoj vremeпskoj 

skali Т (pri dovoljпo malom Е). Tako је period oscilovanja odredeп sumom 

vremeпa kretaпja duz ВС i DA. U stvari, za malo у samo iпterval DA daje zпаtап 

dopriпos jer је vredпost е tako visoka па gorпjoj graпi da је reakcija tamo ipak 

veoma brza. 
U opstem slucaju mi zelimo da racunamo vreme kretaпja duz ВС i DA 

iпtervala g(a,e)=O ПLJlkliпe. Duz ove krive imamo: 
а= е ехр(- е 1(1 +у е)] (3.137) 

odakle se difereпciraпjem dobija: 

da ~ (1- (1 +~е)' }х р[- е 1(1 + r е))1е (3.138) 

Vreme .6.Т potrebпo da se prede пeki deo пulkliпe moze da se proceпi 

iпtegracijom da/dT izmedu odgovarajucih graпica щ i au: 

Д.Т = af" da 
м -к е (а) 

а, 

(З .139) 

ili zameпom iz gore dohijeпe difereпcijalпe jednaciпe: 

д.Т = f [1- е (1- у е )-2] ехр( -е Ј de 
а, М-Ке l+ye 

(3.140) 

Posto period oscilovaпja odreduje samo iпterval DA odredicemo ovaj iпtegral 

samo па tom iпtervalu krive. Na ovom delu porast temperature је пizak ра је 

ye<<l i imamo ekspoпomijalпu aproksimaciju za Arheпius-ov clan. Rezultujuci 
iпtegral је: 

оА е 
д.Т = К- 1 f l- e-0de (3.141) 

0 М/К-е /) 

Ako dodatпo prihvatimo da odпos М/К jeste veliki u poredeпju sa jediпicom (i 

takode ll odпosu па е u imeпiocu) mоzепю koristiti prihlizaп izraz: 

ОА 

11 т = к -1 f ( 1 - е) е -О d е 

Uпоsепјеш vredпosti graпica iпtegracije 

osci lovaпja: 

д.ТР ~ f1TDA ~ М- 1 (1- 2у )ехр(- (1 + 2у )] 

(3.142) 

integracijom se dоЫја za period 

(3.143) 
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Oscilatoшa forma -
Posto је sporo kretaпje duz krive па iпtervalu ВС u stvari brzo u poredeпju sa 

LJkupпim periodom (koji је odredeп kretaпjem ро duzi DA) пе javlja se plato па 

visim temperaturama. Umesto toga trag 8(Т) сiпе ostri pikovi samozagrevaпja 
razdvojeпi periodima u kojima visak temperature sporo raste od skoro пule do 
jediпice. Promeпa koпceпtracije pokazuje zubcastu strukturu sa ostrim padovima i 
sporim porastom. Ova sit1.1acija је reprezeпtativпa za hemijske oscilatore uopste 
(Slika 3.15) . 

3.3.3.5 NUMEH.ICKA SIМULACIJA 

Za пumericku simulaciju fizicko-hemijskih diпamickih sistema daпas se 
koriste dva оsпоvпа pristupa: stohasticki i determiпisticki. 

Stol1asticki pristup se zasпiva па Мопtе Carlo metodi.69 Proces se posmatra 
kao пiz slucajпih traпsformacija cestica prisutпih u sistemu, pri cemu se svakoj 
traпsfoлnaciji нпарrеd zadaje пеkа verovatnoca desavaпja. Ovaj pristup је pogodaп 
za aпalizu uticaja tluktuacija ali se moze primeпiti samo na sisteme sa relativno 
malim brojem cestica u odпosu па realпe reakcioпe sisteme. 

Za oscilatorпe hemijske reakcije mлogo је pogodпije koristiti determiпisticki 
pristup koji se zasпiva па пumerickoj iпtegraciji sistema difereпcijalпih јеdпасiпа. 
Ovaj пumericki postupak је moguce izvesti па pristupacпim РС racuпarima, 

korisceпjem пekog od vise pozпatih algoritama (Runge-Kuta, Adams, Gear). Ovi 
algoritmi se razlikuju ро slozeпosti, ali i ро robusпosti i rnogLJcпostima. Metode sa 

Шсsпош duziпom koraka iпtegracije (Ruпge-Kuta) 70 su jedпostavпije od metoda 
sa promeпljivirn korakom (Adams, Gear) ali u oЬiasti пestaЬilпosti reseпja sisterna 
dikre пcij ::ilпih јеdпасiпа retko dovode do uspesпe iпtegracije. 

Najpogodпiji postupak za пumericku simulaciju daje Gear-ov algoritam71 sa 
prorneпljivim korakorn, koji koristi matricu jakoЬijana da Ьi locirao podrucje 
nestabilпosti i prilagodio korak iпtegracije. Ovaj metod daje прr. rezultate za 
model BL reakcije, (Model 3.19) pokazaпe па slici (Slika 3.15). 

Rezultati pokazuju tipicпe relaksacione oscilacije u koпceпtraciji iпterпih 

vrsta I2 i НЮ . Pri tom vrsti I2 odgovaraju zuЬCaste promeпe koпceпtracije sa 

vremeпom, tipicпe za sporu vrstu, а vrsti НIО ostri pikovi razdvojeпi duzim 
iпtervaJima tJstaljeпosti, tipicпi za brzu vrstu. 



(") 
1 

Е 
""01 Е-6 
о 

Е -
........... 
Q1E-7 

I 
300 

(") 
1 

Е 1Е-4 
-а 

о 

Е -1 Е-5 ........... 
N 

300 

70 

400 

Vreme 1 m1n 

400 

Vreme 1 mtn 

500 

500 

S1ika 3.15 Numericka simu]acija mode]a BL reakcije. 



71 

3.4 OPSTI POSTUPAK MODELIRANJA 

U prethodnim odeljcima ovog rada nabrojan је niz postupaka koji su prema 
literaturnim podacima do sada nezavisno primenjivani u modeliranju pojedinacnih 
reakcioпih sistema. Medutim, пеорhоdпо је odabrati opsti postupak modeliraпja 

koji bi omogucio da se sto potpunije sagleda verodostojпost odredeпog modela. Na 
osпovu prikazaпog materijala о katalitickim i oscilatornim katalitickim reakcioпim 
diпamickim sistemima opsti postupak modeliraпja treba da sadrzi sledece elemeпte: 

1. Postavljaпje reakcioпe seme koja sadr:Z.i sve Ьitпе reakcioпe korake, za 
koje se · smatra da se odigravaju pod eksperimentalnim uslovima u 
reakcioпom sistemu koji se modelira. 

2 . Izbor liпearпo пezavisпih, interпih vrsta koje odredLJju diпamikLJ 

posmatraпog reakcioпog sistema. 
З. Odredivaпje reakcioпih puteva, odnosno ekstremnih struja koje model 

sadr:Z.i u ustaljeпom staпju, kao i LJtvrdivaпje stehiometrije ovil1 reakcioпil1 

pL1teva (prvi i пajva:Z.niji rezultat analize modela). 
4. Normiraпje modela u odпosu па ekstremne struje LJcilju pojedпostavljeпja 

dalje aпalize. 
5. Odredivanje broja i polo:Z.aja stacionarnili stanja modela u odgovarajucem 

fazпom prostoru sto LJjedno predstavlja i prve podatke о dinarnici modela. 
б. Utvrdivanje karaktera staЬilпosti пeravnotezпih stacioпarпih, оdпоsпо 

LJstaljeпih staпja, i odredivaпje uslova staЬilnosti (slo:Z.eп ali neophodaп 

zadatak pri ispitivanju reakcioпih diпarnickih sistema koji mogu imati i 
пestaЬilпa stacioпarпa staпja, kao sto је to slucaj kod oscilatorпih reakcija). 

7. Odredivaпje polo:Z.aja nulkliпa u faznom prostoru, kao i пjihovih preseka i 
drugih karakteristicпih tacaka u fazпom prostoru, sto omogucuje duЬlji uvid u 
odпose pojediпih vrsta u modelu i opisivaпje diпamike modela u vecem delu 
oscilatoшe oЬlasti fazпog prostora. 

8. Aпaliza grafova reakcioпih pL1teva koja obezbeduje utvrdivaпje postojanja 
povratпih sprega LJ modelu odgovorпih za oЬlik diпamike predpostavljeпe 

reakcije (modela). 

9. NL!mericka simulacija (пa.Uedпostavпija provera aпaliticki dobijeпih 

rezLJitata cesto baziraпa па proizvoljrю izabraпim vredпostima polazпih 

parametara, zbog cega se sve vise primeпJLIJC u foпni svojevrsпog 

пшnerickog eksperimeпta). 

Model se mo :Z.e redukovati пekim pogodпim postupkom , ali је пеорhоdпо 

primeпiti сео dati aпaliticki postupak i па redukovaпi mehaпizam. Pri tom , 
redokovaпi model trcl)a da sto bolje odra:Z.ava diпamiku celog polazпog modela. 
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З .5 MODELI КАТ ALПICKOG RAZLAGANJA VODONIКPEROKSIDA 

Pregled detaljпih mehaпizama l1omogeпog katalitickog razlagaпja 

vodoпik-peroksida daje Ј .Н.ВахепdаЈе17 za niz katalitickih sistema 

(halogeпidilhalogeпi, jodati, soli gvoZda, jedinjenja bakra, permaпganati, 

hromati itd.). 

З .5 .1 NEOSCILATORNI МEНANIZМI 

Iz velikog broja eksperimeпtalпih podataka vidi se da reakcija 
razlagaпja vodoпikperoksjda pod razlicitim uslovima moze da tece razlicitim 
reakcioпim putevima. Poпekad, kao u pomeпutom slucaju reakcije katalizovaпe 

bihroшatom koju је ispitivao Spitalsky34, pokazaпo је da se proces odigrava 
ро asocijativпom mehaпizmu, оdпоsпо preko formiraпja perokso kompleksa: 

Model 3.14 Asocijativni mehanizam 

К+2Н2о2 -;:_к(н 2о2 )2 
к(н 2о2 )2 ~к +0

2 

gde је К kat.alizator. 

(R 3.60) 

(R 3.61) 

Medutiш, u пizu reakcioпih sistema uосепо је da se razlagaпje 

vodoпikperoksida odigrava ро disocijativnom mehaпizmu, kroz пiz 

kompeпzujucih reakcija u kojima vodoпikperoksid пaizmeпicпo oksiduje i 
redLJkнje katalizator: 

Model 3.15 Disocijativni шehanizam 

(R 3.62) 

(R 3.63) 

gde su кR i кО redukovaпi i oksidovani oЬlik katalizatora respektivno. 
U оЬа reakcioпa шehaпizma vodoпikperoksid је reaktaпt, а kiseoпik 

voda sн prodнkti ра se sнmama reakcija procesa moze pisati kao: 

(R 3.64) 

Pored ova dva mehaпizma, koji sн dнgo јеdап drugom sнprotstavljaпi 

kao medusobпo iskljucive opcije, uосеп је i treci radikalski mehaпizam: 
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Model 3.16 Radikalski mehanizam 

К0 +НО ~KR+HO.+H+ 
2 2 2 

KR +Н/Ј2 ~ К0 +НО• +0Н-
НО2 + HiJ2 ~но• +Н20+02 
но· +Hi)2 ~но2• +Н2о 

(R 3.65) 

(R 3.66) 

(R 3 .67) 

(R 3.68) 

koji росшЈе jedпom od iпicirajucih reakcija ((R 3.65), (R 3.66)), а koji 
ukljLicuje пiz laпcaпih reakcija ((R 3.67), (R 3.68)). 

Ovde su prikazaпi samo sazeti opsti modeli reakcije razlagaпja 

vodoпikperoksida koji se geпeralпo mogu primeпiti па sirok spektar 
katalitickih sistema. Sigurпo је da svaki pojediпacпi sistem ima пiz 

specificпos ti, sto се biti ilustrovaпo па osci latorпo ј reakciji Bray-Ljebhafsky. 

З .5 .2 MODELI OSCILATORNE REAKCIJE BRA У -LIEBНAFSKY 

IzucavajuCi reakciju razlagaпja vodoпik peroksida u kiselim jodatпim 

sistemima Bray 13 је 1921. godiпe otkrio prvu oscilatorпu hemijsku reakciju. 

Posto је u saradпji sa Liebhafsky-m22 пastavio istrazivaпje ovog reakcioпog 
sistema i detaljпo ga opisao u пizu radova, sama oscilatorпa reakcija је dobila 
пaziv Bray-Liebhafsky reakcija. 

U reakciji BL, sumarпa reakcija odgovara razlagaпju vodoпikperoksida 
па kiseoпik i vodu i moze se izraziti stehiometrijskom relacijom (R 3.64). 
Prvo оЬјаsпјепје uосепе pojave koje su ovi autori dali upravo је ukazivalo па 
пајzшепiспе рrошепе reakcjoпog puta u smeru redukcije: 
210; + 2Н+ + 5Н202 ~ 12 + 502 + 6Н20 (R 3.69) 

ј u s шeru oksidacije: 
12 + 5Н202 ~ 210; + 2Н+ + 4Н20 (R 3.70) 

koje se peл·odicno desavaju u toku procesa sa ukupпom stehiometrijom (R 
3.64). 

Pri рН vredпostima ispod 1 reakcioпa ravпoteza је potpuпo pomereпa u 
smeru osidacjje joda, а pri рН vredпostjma izпad 2 LI smerLI redukcije 

jodata 72_ Bray је uосю autokatalitjcku kjпetiku oksjdacije joda 

vodoпikperoksidom а takode i pojavu periodicпosti u оЬојепјu rastvora usled 
i zd\'ajaпja joda i periodicпos ti u izdvajaпju kiseoпika . U istom radu Bray daje 
reZl!ltate eksperimeп ata па 298 К u kojima do razvoja periodicпosti dolazi i 
pod uslovima kada је izdvajaпje Bseoпika jako sporo, ра је tako pojava 
mellLirova elimiпisaпa kao moguci izvor periodicпosti. 

Bray ј Ljebll afsky22 su 1931. godiпe kvalitativпo opjsali brziп e reakcija 

izmedu vodoпikperoksida , н+ јопа, joda i jodida u sirokoj oЬ!asti kiselosti. u 
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nizu radova23 LieЬl1afsky је pokusao da posmatra odvojeпo uосепе procese i 
odredio eksperimeпtalпo kiпeticke konstante ili reakcioпe zakone brziпa пekih 
elemeпtarпih reakcija ili odlucujuCih koraka slozeпih procesa. Liebhafsky је 

1965. пastavio ispitivaпje BL reakcije uz pomoc savremenijih eksperimentalпih 
tehпika. Istovremeпim praceпjem пekoliko parametara: р Н, pl, [l2], brziпe 

izdvajaпja gasovitog kiseoпika i temperature, оп је dosao do slike о osпovпim 
fazпim odпosiшa promeпa ovih parametara tokom oscilatome reakcije. Na 
osпovu ovih rezultata predlozen је model od 10 reakcija: 

!2 +H20-;'!_HIO+H+ +Г 

!2 -;!_Ј+ +Г 

2Н+ + IO; +Г-;'!_ HIO + Н/02 
Г +Н202 ~н+ +Hl02 
HIO+H20 2 ~н+ +Г +Н20+02 
2Н+ + 10; + 2Г ~ 2HIO + IO­
H/02 +Н+ +Г~ 2HIO 
Н202 + Hl02 ~ HIO + Н20 + 0 2 

Н202 +Н+ +Г~ Hl0+H20 

Model 3.17 

Н/)2 + 10; +н+ ~ Hl02 + Н20 + 0 2 

(R 3.71) 

(R 3.72) 

(R 3.73) 

(R 3.74) 

(R 3.75) 

(R 3.76) 

(R 3.77) 

(R 3.78) 

(R 3.79) 

(R 3.80) 

Peard i Cullis24 su пizom eksperimeпata utvrdili uticaj pocetпih uslova 
(koпcentracije, teшperatura, brzina mesanja rastvora), na tok oscilatome 

reakcije. U sirokom iпtervalu pocetпih uslova reakciju BL је ispitivao i Anic25 

pod strogo koпtrolisaпim eksperimeпtalпim uslovima. On је uocio pojavu dva 
iпdukcioпa perioda pri пiskim kiselostima, i definisao karakteristicпa vremeпa 
reakcije cime је omogLJCio postavljanje пovog postupka odredivaпja kiпetickih 
paramctara sistema. U rigorozпo izvedeпim eksperimeпtiшa Апiс јаsпо 

razliku је oЫike diпamike karakteristicпe za relativno пiske, srednje i relativпo 
visoke kiselosti, pri zadatim pocetлim vrednostima koпceпtracije jodata i 
vodoпikpero ks ida. 

S!1arma i Noyes27 su sistematizovali podatke о velikom broju reakcija 
koje mogu Ьiti od zпасаја za mel1aпizam reakcije BL. Iz ovog skupa reakcija 

Edelsoп i Noyes28 su izdvojili 18 reakcija koje mogu Ьiti zпacajne pod 
uslovima odigravaпja oscilatorne reakcije . 
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Model 3.18 

HIO+H+ +Г ~12 +Н20 

Н/02 +Н+ +Г ~2HIO 

2Н + + 10; + 1- ~ HIO + Н/02 
2Hl02 ~ 10;. +н+ + HIO 

HIO+H2 0 2 ~Н+ +Г +H2 0+02 (aq) 

-ј. 

Н202 +Н/02 +-HIO+H20+02 (aq) 

Н202 +IO; +Н+ ~Н/02 +H2 0+02 (aq) 

Н202 +!О"~ но·+ Н/02 
10; + HiJ2 ~ 10; +н+ +но· 

Н02 " +12 ~н+ +Г +Q2_(aq)+Г 
• ... -ј. • 

но + Н2О2 ~· Н2О + НО2 

02 (аq)+Г ~10; 

102" +Н+ +Г ~Н/0+10" 

10; + Н/02 +н+~ 210; +Н20 

2НО; ~ 0 2 (aq) + Н202 
Н02 " +Г ~н+ +Г +02 (aq) 

2Г -ј. Ј +- 2 

-ј. . 
0 2 (aq) (- 0 2 (g) 

(R 3.81) 

(R 3.82) 

(R 3.83) 

(R 3.84) 

(R 3.85) 

(R 3.86) 

(R 3.87) 

(R 3.88) 

(R 3.89) 

.:· (К ~.90) . с 

(R3.91} 

(R 3.92) 

(R 3.93) 

(R 3.94) 

(R 3.95) 

__ @_ ~.96) 

- (R 3.97) .. 

(R 3.98) 

Schmitz Је prvi postavio model reakcije BL20, koji ne ukljucuje 
autokataliticki korak. Polazeci od ranijih modela i detaljnom analizom 
eksperimeпtalпih uslova Schmitz predlaze model od б reakcija, koji sadгZi 

пestabilпost i oscilacije ali је u model ukljucena i јеdпа vrsta (I20) koja do 

sada пiје eksperimeпtalпo potvrdena. 
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Model 3.19 

2Н+ + 10; +Г--:_ HIO + HI02 

Н/02 +Н+ +Г~ Н20+120 
~ 

12 0 + Н20 (- 2HIO 

HIO+H+ +Г -:12 +Н20 
HIO+H2 0 2 ~н+ +Г +Н20+02 
Н202 +f/) ~ HIO+H/02 

(R 3.99) 

(R 3.100) 

(R 3.101) 

(R 3.102) 

(R 3.103) 

(R 3.104) 

Ovaj model dobro opisuje tok oscilatome reakcije u sredisnjoj oЫasti kiselosti 
(u skladu sa ref. 25), ali ne i pri niskim i visokim kiselostima. Uspesno su 

simuliraпi efekti ozivljavanja oscilacija razЫazivaпjem73 а model је aпaliziran 

Clarke-ovom metodom29. 
Zпаtпо poboljsaпje slagaпja sa eksperimentima pri nizim kiselostima 

dоЬiјепо је пumerickom simulacijom na bazi Schmitz-ovog modela паkоп 

dodavaпja jos dve reakcije u kojima se stvaraЗO i trosi jodatni јоп21. 

Н202 + Н/02 ~ 10; +н+ + Н20 
Н/)2 + 10; +н+ ~ Hl02 + Н20 + 0 2 

(R 3.105) 

(R 3.106) 

Ove reakcije koпtrolisu pojavu i trajaпje indukcionog perioda koji 
prethodi pojavi oscilacija u modelu. Na bazi novog modela uspesпo su 

simuliraпi uticaj kiselosti, temperature 74, perturbacije polimerima, kao i pojava 
iпfleksije u parametarskom prostoru modela. Pri tom model daje 
zadovoljavajuce slagaпje u pogledu broja oscilacija, oЫika oscilograma i 
dLJ:Ziпe trajaпja. 

Ustaпovljeпi su 75 i kriterijumi staЬilпosti za model 1-8 kao i za neke 
ЛJegove va_rijaпte,- i ovi . uslo_vi ~u t.akode _ tcyaЩativпg , _ s_ag1asl1} sa 
eksperimeпtalпo •-doЬiveпim podacima. - Ovi _ usi~vi su 1zraciшati korisceпjem 
Clarke-ove metode, uz zпаtпе пароrе i pretpostavku о dominaciji reakcije 
kvaziravпotezпe l1idrolize joda. 

Iako пavedeпi model daje veoma lepe rezultate sa dobrim slagaпjem sa 
eksperimeпtima, treba pomeпuti da se u literaturi mogu sresti i drugi 

modeJj76 ,77 . Neki od пjih mehanizam BL reakcije pokusavaju da оЬјаsпе па 
bazi razmeпe kiseoпika izmedu tecne i gasпe faze, ali jos od prvih 
eksperiшeпata u оvош sisteшu, pozпato је da se oscilacije javljaju i pod 
usloviшa kada је rаzшепа kiseoпika potpuпo hошоgепа i mima (пеша pojave 
шehurova). U drugim se оЬiспо javlja пiz slobodпo-radikalskih reakcija, ali 
brziпa radikalskih reakcija је toliko velika u odпosu па frekfeпciju oscilovaпja 
u BL sistemu da је sigurпo da ove reakcije пе mogu imati zпatпog udela u 
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mehaпizmu oscilovaпja. Posto је predlozeni model (Мodel 3.19 uz dodatak 
reakcija (R 3.105) i (R 3.106)) пajrealisticпiji i daje пајЬоlјс slagaпjc sa 
eksperimeпtima pri nizim i srednjim kiselostima, оп predstavlja i пajbolji 

osiюv za dalju aпalizu. 
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4 ANALIZA 1 REDUKCUA MODELA KATALITICKOG RAZLAGANJA 
VODON1КPEROKSIDA 

Posto је tema ovog rada usmerena na samo modeliraпje oscilatornih 
katalitickih procesa, prema postupku datom u poglavlju 3.4, u prvoj fazi је 

izabraп niz reakcija koje сiпе polazпi model, па kome је ilustrovaп сео 

postupak aпalize. Zatim је ovaj polazпi model redukovan па vise пасiпа cime 
је dobijeпo пekoliko redukovaпih modela. Svi redukovaпi modeli su takode 
aпaliziraпi predlozeпim postupkom. 

Na polazni model, kao i па redukovaпe modele, primeпjeпe su aпalize 

kojima su odredeпe ekstre1ш1e struje, stacioпarпa staпja, glavпe пulkliпe i u 
graпicama mogucпosti uslovi staЬilnosti. Rezultati ovih aпaliza Ьi trebalo da 
omoguce poredeпje modela sa eksperimeпtom, efikasпo podesavaпje vredпosti 
пedovoljпo pozпatih parametara procesa (kao sto su koпstaпte brziпa i eпergije 
aktivacije) а takode i da ukazu па korisпe i eflkasпe pravce eveпtualnih daljih 
modifikacija modela u cilju postizaпja sto bolje saglasпosti пumericke 

simulacije modela i eksperimeпta. Aпaliza grafova petlji treba da omoguci 
jasпije razumevaпje uпutrasпje sprege iпternih vrsta u datom reakcioпom 

mehaпizmu. 
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4 .1 POLAZNI MODEL 

Za modeliranje је odabran proces katalitickog razlaganja 
vodoпikperoks ida па vodu i kiseonik, prema stehiometrijskoj relaciji, (D): 

(D) 

pod uslovima odigravaпja oscilatome reakcije BL13,22, za koju imamo dosta 

eksperimeпtalпih podataka31,17,25, kao i dobar polazпi modet20,21,30 opisaп u 
poglavlju 3~5 .2. U eksperimeпtima па reakcionom sistemu BL uосеп је пiz 

diпamickih fепоmепа koji su detaljпo opisaпi u radovima vise istrazivaca, 
(videti poglavlje 3.5.2). Izabraпi model moze da simнlira mлoge diпamicke 

fепошепе uосепе u reakcioпom sistemu BL. 
Prikupljaпjem eksperimeпtalnih podataka о reakcioпim konstaпtama i 

koпceпtracijama iпtermedijera u ovom sistemu, formiraп је u radovima niza 

autoralЗ-20,23-75 model koji ispuпjava оsпоvпе zahteve (ima odgovarajucu 
stehiometriju razlagaпja vodoпikperoksida, omogucava pojavu oscilacija, kao i 
iпdukcioпog perioda, zatim prestaпak oscilacija pri simulaciji zatvorenog 
reaktora i sl.) а razlicitim aпalitickim postupcima su i kvalitativno i 
kvaпtitativпo odredeпe пеkе Ьitпе odlike modela (broj stacioпarпih stanja u 
oscilatorпom opsegu, uslovi staЬilпost.i itd.). Ovakav set reakcija predstavlja 
veoma koristaп i upotreЬljiv model na kome se mogu ilustrovati neke 
mogucпosti sistematske aпalize radi upotpuпjenja eksperimentalпo proverljivih 
teorijskih predvidaпja. 

H.azlicitim postupcima redukcije modela, ova reakcioпa sema (uzeta kao 
polazпa reakcioпa sema) је ovde pojedпostavljeпa па vise пасiпа, cime је 

dоЬiјегю пekoliko redukovaпih modela. Za redukciju је korisceпa metoda 
iskljucivaпja brzih ravпoteza , zatim, postupak eliminacije mапје znacajnih 
stn1ja, elimiпacija protocпih reageпsa (Flow Through Reageпts), opsti Clarke­
ov postupak redukcije kao i јеdап postupak traпsformacije baziraп па 

radovima Gray-a i Scott-a koji u ovom oЬliku пiје raпije primeпjivaп za 
redukciju modela. Zato се пavedeпi modcl, koji је пiZe prikazaп, u daljem 
tekstLJ Ьiti eksplicitпo о zпасеп kao polazпi model. 
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4.1.1 OSNOVNE OSOBINE MODELA 

Posto se ovaj model sastoji od 8 reakcija, ozпacenih brojevima 1-8, 
takva reakcioпa sema се nositi ozпaku M(l-8). 

Model 4.1 Polazni model M(l-8) 

2Н+ +IO; +Г ~HIO+Hl02 
Н/02 +Н+ +Г ~H20+l20 

~ 
120 + Н20 +---- 2HIO 

HIO+H+ +Г ~!2 +Н20 
HIO+H20 2 ~н+ +Г +Н20+02 
Н202 +120 ~ HIO+Hl02 

Н202 + Н/02 ~ IO; +н+ + Н20 
Н202 + IO; +н+ ~ Н/02 + Н20 + 0 2 

(R 4.1), (R 4.-1) 

(R 4.2) 

(R 4.3), (R 4.-3) 

(R 4.4), (R 4.-4) 

(R 4.5) 

(R 4.6) 

(R 4.7) 

(R 4.8) 

gde пegativaп predzпak ispred broja reakcije predstavlja povratпi proces (smer 
s desпa ulevo). 

Tri od ovih osam reakcija iz polazпog modela su povratпe reakcije koje 
se u SNA (Stoichiometric Network Analysis) tretiraju kao dve пezavisne 

reakcije (kao sto је opisaпo u teorijskom delu), ра ovaj model sa staпovista 

SNA ima ukupпo 11 nezavisпih reakcija. U polazпom modelu se javlja 

ukupпo 10 hemijskih vrsta: IОз- , HI02 , НIО, 120, 12 , I-, Н2О2 , О2 , 

н2о i н+ . 
Diпamika posmatraпog procesa је odredeпa sistemom oЬicпih 

difereпcijalпih јеdпасiпа, koje s lede iz modela: 

d[I-] 
---;;;---- = 7·-1 - ,.1 - r2 - г4 + 1·-4 + rs ( 4.1) 

d[HIO] 
dt =7·1-г-1 +2г3 -2г_3 -r4 +r_4 -г5 +г6 (4.2) 

d[HIO Ј 
---=2:_ = г - ]" - ]" + ]" - ,. + ]" 

dt 1 -1 2 6 7 8 
(4.3) 

d[/20] 
dt ='·2 +r_з -Ј"з -г6 (4.4) 

d[/2] 
-----;;;;--- = г 4 - ]"- 4 (4.5) 



d[H/J2]- . 
- -r5 -'б - r7 - rg 

dt 

d[Io;] _ 
dt - -rl +r_I +r7 -rs 
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d[н+ ] _ 
dt - -2r1 +2r_1 -r2 -r4 +r-4 +r5 +r7 -r8 

d[H20] _ 
dt - r2 - rз + r_з - r4 + r_4 + rs + r? - rs 

d[02] =r +r 
dt 5 8 

а u kojima figurisu brziпe pojediпih reakcija: 

fl = k 1 0[ro3-][н+]2[I-] 

f_l = k.10[НIO] [НIО2] 
f2 = k20[НI02] [Н+][Ј-] 
rз = kзО[Ј20] 
r_з = k.зo[mo]2 

ч = !чО[НIО] [I-] 

r_4 = k.4o[I2]/ [н+] 

rs = Cks'+ks"[H+])[НIO] [Н2О2] 

fб = kбO[I20] [Н2О2] 
f7 = k70[HI02] [Н2О2] 

rg = (kg'+kg"[H+])[I03-][Н2О2], 

(4.6) 

(4.7) 

(4.8) 

(4.9) 

(4.10) 

(4.11) 

(4.12) 

(4.13) 

(4..14) 

(4.15) 

(4.16) 

(4.17) 

(4.18) 

(4.19) 

(4.20) 

(4.21) 

Ocigledпo је da sve difereпcijalпe jedпacine, (4.1)-(4.10), пisu liпearпo 
пezavisпe, ра, prema tome, da Ьi se opisala vremeпska evolucija sistema пiје 
пеорhоdпо raditi iпtegraciju svih jedпacina. Izbor јеdпасiпа za integraciju 
zavisi od izbora iпterпih vrsta. 

4.1.2 IZBOl~ INТERNIH VRSTA 

Polazпi model је izabraп tako da ukljucuje sve reakcije i hemijske vrste 
za koje se pretpostavlja da su potrebne da Ьi se objasпila diпamika sistema 
BL u jedпom sirem intervalu spoljпjih parametara procesa. Za aпalizu osoЬina 
izabraпog modela пеорhоdпо је prvo izabrati kljucпe, iпterпe hemijske vrste 
koje odreduju пjegovu diпamiku. Pri tome se postavljaju osпovпi zahtevi, da 
izrazi za brziпe promene koпceпtracije ovih iпternih vrsta moraju Ьiti 
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medusobпo liпearпo пezavisпi i da se iпterпe vrste пе javljaju u stehiometriji 

ukupпog procesa (imaju ulogu iпtermedijera; videti poglavlje 3.1, str. 11). Broj 

linearпo пezavisпih vrsta, оdпоsпо odgovarajuCih izraza za brzine u modelu је 

odredeп raпgom stehiometrijske matrice sistema Vtot: 

No.R---+ 1 -1 2 з -З 4 -4 5 6 7 8 .Ј.- No.X 1-
-1 l -1 о о -1 1 1 о о о 1 

1 -1 о 2 -2 -1 1 -1 1 о о 2 
1 -1 -1 о о о о о 1 -1 1 з 

о о 1 -1 1 о о о -1 о о 4 
о о о о о 1 -1 о о о о 5 (4.22) 

= -1 1 о о о о о о о 1 -1 б 
-2 2 -1 о о -1 1 1 о 1 -1 7 
о о 1 -1 1 1 -1 1 о 1 1 8 
о о о о о о о -1 - 1 -1 - 1 9 
о о о о о о о 1 о о 1 10 

gde su u prvoj vrsti dati redпi brojevi reakcija u modelu M(l-8) а u 

posledпjoj koloпi redпi brojevi vrsta: 

1. r- , 
б. 103-, 

2. HIO, 

7. н+, 

Raпg (str. 19) stehiometrijske matrice Vtot ( 4.22) ovog modela ima 

vredпost б, sto zпaci da u modelu figurise svega б liпearпo пezavisпih 

heшijskih vrsta . 

Preostale 4 heшijske vrste su liпearпo zavisпe ра se пjihova 

koпceпtracija moze izraziti algebarskim relacijama koje su posledica vazeпja 

zakoпa odrzaпja materije u oЫiku specificпom za dati model. Tri od ovih 

relacija mozemo ideпtifikovati kao zakoпe оdгZапја atomskih vrsta koje se 

javljaju u modelu: I, О i Н. Na primeru joda ilustrovaпa је veza zakoпa 

odrzaпja i relacija liпearпe zavisпosti. Za atome joda u zatvoreпom heшijskom 

sistemt1 vazi sledeCi zakoп оdгZапја: "Ukupaп broj atoma joda u sistemu је 

koпstaпtaп". 

Ovaj zakoп se moze izraziti sledecom relacijom: 

[!о; ]+ [Н10Ј+ [Н10]+ 2 · [1 20 ]+ 2 · [1 2 ]+[г]= const (4.23) 

Relacija (4.23) predstavlja ujedпo i odgovarajucu liпearпu zavisпost. 

Preostala dva zakoпa odrzaпja, za atome kiseoпika i vodoпika, daju relacije: 

з· [10; ]+ 2 · [Н10Ј+ [HIO ]+ [IiJ ]+ [Н20 ]+ 2· [HiJJ+ 2 · [ОЈ= const (4.24) 

[Hl02 ]+ [HIO]+ 2 · [Н20 ]+ 2· [Н202 ]+ [н + )= const (4.25) 

gde se prva odпosi па kiseoпik а druga па vodoпik. 

Cetvrta relacija liпearпe zavisпosti је posledica СШЈепiсе da se u 

stehiometriji reakcija polazпog modela н+ јоп javlja samo (i uvek) uz апјопе 

I- i IОз- i glasi: 

[I- ]+ [IОз- ]= [Н+ ]+coпst. (4.2б) 
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ili ocigledпije: 

d[H+] = d[Г] + d[IO;]. (4.27) 
dt dt dt 

Koпstaпte (const.) koje se javljaju u relacijama (4.23)-(4.26) su 
odredeпe pocetпim sastavom sistema. 

Ove cetiri liпeamo пezavisпe relacije, (4.23)-(4.26), koristimo za 
ideпtiflkaciju liпearпo zavisпih promeпljivih pri izboru iпterпih vrsta. Iпterпe 

vrste modela пе mogu Ьiti опе koje se javljaju kao reaktaпti (Н2О2) ili kao 

produkti (Н2О, О2) u ukupnoj stehiometriji reakcije, jer Ьi u tom slucaju 

jediпo stacioпanю staпje sistema odgovaralo staпju ravпoteze pri шНtој 

vredпosti koпcentracije reaktaпata (peroksida). Posto se u toku procesa 
koпceпtracija vodoпikperoksida neprekidno smaпjuje, u zatvoreпom sistemu 
zapravo i пё moze Ьiti reci о pravom stacionarnom staпju. Pogodпije је uvesti 
za ovaj slucaj pojam ustaljeпog staпja (videti poglavlje 3.1.1, str. 11), u kome 
se vodoпik peroksid razlaze nekom koпacnom brzinom. Brzina razlaganja 
vodonikperoksida predstavljaju meru odstupanja od stacionarпosti. 
ProЬiem se javlja samo u slucaju vode jer se voda u пekim reakcijama stvara 
а u пekim trosi. Medutim, koristeci samo relacije stacioпaпюsti za 
koпceпtracijн vode Ll slucaju kada Ьi voda Ьila pravi iпtermedijer: 
rз+r_4 = r2+cз+ц+rs+r7+rg (4.28) 

i I20 vrste: 

r2+r_з=rз+rб, 

doЬija se: 

rs+rб+r7+rg=r-4 -r 4 ' 

(4.29) 

(4.30) 

relacija koja povezuje brziпu potrosпje vodoпikperoksida i brziпu potrosпje 

joda н stacioпaпюm stапјн. Posto brziпa potrosпje peroksida kao pravog 
reaktaпta ima нvek kопаспu пeпultu vredпost, iz ovih relacija Ьi sledilo da i 
brziпa potrosпje joda пikada пе dostize stacioпarпost. Posto hrzina potrosпje 

joda moze Ьiti u ustaljeпom stanju, опdа sledi da је brziпa potrosпje 

vodoпikperoksida Ll ustaljeпom staпju relativпo mala, tezi пuli . Pored toga , 
rnozemo i па osJюvu stehiometrije ukupпe reakcije s rnatтati da је voda produkt 
ukupпog procesa (kasпije се Ьiti pokazaпo da svi reakcioпi putevi imaju LJ 

ovom rnodelu istu ukupпu stel1iometriju koja odgovara razlagaпjн 

vodoпikperoksida па vodu i kiseoпik). lz prethodпog proistice da је 

koпceпtracija vode u velikom visku u оdпоsн па sve prisutпe vrste ра cak i u 
odпosu па jodatпi i vodoпicпi јоп i zato је potpuпo osпovano ovu vrstu 
smatrati eksterпom . 

Nas zapravo iпteresuju staпja kroz koja ovaj sistem prolazi рп 

koпacпim (пeпultim) vrednostima konceпtracije ove vrste, jer reakcije (R 4.5)­
(R 4.8) iz polazпog modela samo tada imaju kопаспе (neпulte) vrednosti 
brziпa . Koпceпtracije kiseoпika i vode moguce је izraziti samo iz relacija za 
odrzaпje atomskih vrst-a О i Н, (4.24) i (4.25). 
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Posto је јеdпа od jodпih vrsta (vrste koje sadrze atome joda) liпearпo 
zavisпa od ostalih (preko relacije odrzanja broja atorna joda, (4.23)) nije 
moguce izabrati svih sest jodпih vrsta kao sest iпterпih vrsta vec koпceпtraciju 
јеdпе od njih treba izraziti kao algebarsku funkciju koпceпtracija preostalih 

pet. Medutirn, jodatпi јоп IОз- је prerna dostupпoj literaturi u velikorn visku 

prisutaп u eksperirnentalпirn sistemirna od interesa za ovaj rad31 ра је 
prirodпo ovu vrstu tretirati kao ekstenш, dakle sa konstaпtпorn koпceпtracijorn, 
ра пiје neophodпo koristiti relaciju odrzaпja da Ьi se ova koпcentracija 

izrazila. 
Nakoп elirniпacije jodatпog јопа, vode i kiseoпika, korisceпjem relacija 

odrzaпja atomskih vrsta, za elirniпaciju cetvrte eksteme vrste preostaje sarno 
jos јеdпа relacija (4.26). Опа паkоп elirniпacije jodata, povezuje konceпtraciju 

н+ јопа sa koпceпtracijarna preostalih jodnih vrsta. Za н+ јоп је takode 
pozпato da se u eksperirneпtalпirn uslovirna (1 < рН < 2) пalazi u velikorn 
visku u odпosu па sve јоdпе vrste izuzev jodata, koji је i sam eksterпa vrsta. 

Zato i н+ јоп u паsеш sisternu irna ulogu eksterпe vrste. 
Prema ovom kriterijurnu dolazimo do 5 liпearпo пezavisnih iпtemih 

vrsta polazпog rnodela: r-, HIO, НIО2, I20 i I2. Posto se oscilatorпi feпorneпi, 

koje паs rnodel treba da opise, desavaju samo u пeravпotezпim sisternima u 
ovorn radu се samo ovih pet vrsta biti izabraпe interпe vrste kao i u radovima 
21,29,30,74,75. Naime, aпaliza stanja kroz koja sistem BL prolazi u toku 
razlagaпja vodoпikperoksida па vodu i kiseoпik, tezeCi pritom ka ravnotezпorn 

staпju, moguca је samo ako se sistern ograпici па pet iпterпih vrsta: r-, НIО, 
НIО2, I20 i I2 . 

Brziпe promeпe koпceпtracija, tih pet liпeamo nezavisпih iпterпih vrsta, 
date su jednaciпarna: 

d[J ] 
-----;;;- = -к 1 [! ] +к -l [HIO][HI0

2
]- к2 [I-][HI0

2
] 

(4.31) 

d[HIOJ _ 2 
dt =+k

1
[! J-k_

1
[HIO][HI0

2
)+2k

3
[J

2
0)-2k_

3
[HIO) 

(4.32) 

- k
4 

[Ј Ј[НIОЈ + k _
4

[I 
2 
Ј- k5 rн 2о2 Ј[НЈОЈ + k6 rн 2о2 ][Ј 201 

d[HI0
2

] _ 

dt = kl [Ј Ј- k -l[HIOJ[HJ02 Ј- k2 [J-J[HI02 Ј+ kб[Н 202 ][Ј 20] (4.33) 

d[J ОЈ 

:r =k2[!-J[HI02J-k3[!20J+k_3[HIOJ2 -k6[H202][!20] (4 .34) 

d[J Ј 
- 2- = k4[J- ][HIOJ - k [Ј Ј 

dt -4 2 
(4.35) 
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Za aпalizu polazпog modela dovoljпo је koristiti ovaj sistem od pet 
oЬicпih difereпcijalпih јеdпасiпа. 

4.1.3 EKSTREМNE STRUJE POLAZNOG MODELA 

Nakoп izbora kljucпih hemijskih vrsta u polazпom rnodelu, пеорhоdпо 
је odrediti i kljucпe reakcioпe puteve, оdпоsпо ekstremпe struje modela. 

Koпceпtracije vrsta [Н+] i [IОз-] koje su u sistemu BL priЬlizпo 

koпstaпtпe jer su ove hemijske vrste, u toku oscilatorпe reakcije, prisutпe u 
velikom visku u odпosu па koпceпtracije iлterrnedijera. Zato vredпosti пjihovih 
koпceпtracija шоzешо ukljuciti u koпstaпte brziлa. Aпaliza ekstreшлih struja se 
odпosi па oaredeпa ustaljeпa stanja kroz koja sistern prolazi u toku razlagaпja 

vodoпikperoksida. Ova stanja su odredeпa vrednostiшa konceпtracije [Н2О2] 

koja се takode Ьiti ukljuceпa u koпstaпte brziпa. 
Brziпe pojediлih reakcija su tako zadate sledeeim izrazima: 

ГI = k10[I03-][H+]2[I-] = ki[I-] (4.36) 

r_l = k.10[НIO] (НIО2] = k.I(НIO] (НIО2] (4.37) 

Г2 = k20[mo2] [н+][r- ] = k2[ШО2] [I-] (4.38) 

rз = k30[I20] = kз(I2o] · (4.39) 

r.з = k.зо[нrо]2 = k.з[НIО]2 (4.40) 

ч = !чО[НIО] [I·] = !ч[ШО] [I·] (4.41) 

r_4 = k.4o[I2]/ [н+] = k.4[I2] (4.42) 

rs = (ks'+ks"[H+])[ffiO] [Н2О2] = k5[mo] (4.43) 

Г б = kб0[I20] [Н2О2] = kб[I20] (4.44) 

Г7 = k70[НI02] [Н2О2] = k7[mo2] (4.45) 

Г8 = (k8'+k8"[H+])[I03-][Н2о2] = k8 ' (4.46) 

Za koпstaпte brziпa koje se javljaju u gorпjim izraz.ima mog~ se _ uzeti 

sledece vredпosti:ЗO 

k1° = 3.18 105 dш9 шоl-3 шш-1, 

k2° = 5.00 ю11 dшб шо1·2 шш-1, 

k 3 ° = 5 .ОО 1 о З шin- 1 , 

k4° = 3.00 1011 dmз mоЈ·Iшш-1, 

ks' = 1.20 104 dm3 шо1-1 шш-1, 

~о= 5.00 ю5 dшз moJ-1 шш-1, 

ks' = 9.50 Io-4 dmЗ nюJ·l шш-1, 

k.з 0 = 3.15 ю8 шпз шо1·1 шш-1, 

k-4 ° = 4.50 сlш-3 nюl min·l, 

ks" = 3.00 ю4 dшб mo]·2 шiл-1, 

k7° = 2.00 юз dmз moJ·1 шш-1' 

ks" = 3.92 Io-2 dmб moJ-2 min-1. 
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Ove vredпosti konstanti odgovaraju konkretnim vrednostima koncentracija 

koje su u пjih нkljuceпe:30 [Н+]=О.О49 mol dm-3, (IОз-]=0.0733 mol dm-3 i 

[Н2О2]=О.ЗS mol dm-3. U daljem radu се ako nije drugacije nazпaceno Ьiti 

korisceпe navedeпe vredпosti konstaлti brziлa i pocetпih koпceпtracija. 

Aлalizom stehiometrijske matrice v polazпog modela sa pet odabraпih iпtemih 
vrsta, prema postupku opisaпom u poglavlju 3.1.3, dolazimo do ukupno sedam 
ekstreшnih struja koje сiпе matricu Е, kao sto је vec puЬlikovaпo u radovima 
21,29,30,74,75: 

1 2 з 4 5 б 7 
1 о о о 1 о о 1 
1 о о о о 1 о -1 
о о о 1 о 1 о 2 
о 1 о о о о о з 
о 1 о о о о о -з (4.47) 

Е= о о 1 о о о о 4 
о о 1 о о о о -4 
о о о 1 1 о о 5 
о о о 1 о 1 о б 
о о о о 1 о 1 7 
о о о о о 1 1 8 

gde brojevi u posledпjoj koloпi odgovaraju reakcijama modela M(l-8) а 

brojevi u prvoj vrsti su redпi brojevi ekstrernлih struja koje се imati oznake 
El, Е2, ... ,Е7. 

U matrici Е svakoj vrsti odgovara јеdпа reakcija i svakoj koloпi јеdпа 
ekstrenшa struja, оdпоsпо јеdап reakcioпi рнt. Efekat pojediлih reakcioпih 

puteva па kataliticku reakciju razlagaпja vodoпik peroksida zavisi od 
stehiometrije sumarпe reakcije. Prema ukupпoj stehiometriji reakcioni pнtevi 

(оdпоsпо ekstremлe struje) modela M(l-8) se mogu podeliti ла ravпotezпe 

(povratпe ili reverziЬilпe) i ireverziЬilпe struje. Ukнрпа stehiometrija 
ravпotezпih struja је ideпticпa пuli, tj. пета promeпe sastava sistema pri 
odigra\'aпju celog ciklusa. Prema tome tri ravпotezпe ekstreiШ1e struje Е1, Е2 i 

Е3, koje odgovaraju ravпotezпim reakcijama polazпog modela, пе doprinose 

direktпo katalitickoj reakciji. Za ireverziЬilпe reakcioпe pнteve је 

karakteristicпo da im odgovara нvek пеkа kопаспа stehiometrijska relacija (pri 
cemu se moze pokazati da za vise od dve reakcije u struji ova stehiometrija 

пе sше Ьiti jedпaka nuli78). U slucaju modela M(l-8) ista stehiometrijska 
relacija odgovara svim ireverziЬilпim strujama i to је zapravo stehiometrija 
reakcije BL, (D), koja odgovara razlagaпju vodoпikperoksida па vodu i 
kiseoпik . 

EkstтeiШ1e struje se mogн prikazati 
3.3.3.3.3) koji ukljucнjн samo iпterпe vrste: 

dijagramima struja (poglavlje 
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Slika 4.1 Dijagrami ekstremnih struja polaznog modela M(l-8). Prikazane su 
samo inteme vrste. 

Svako stacioпarno staпje polazпog modela M(l-8) је moguce prikazati 
kao superpoziciju dopriпosa ovih sedam struja. Udeli pojediпih ekstremnih 
struja u reakcioпim brziпama dati su taЬlicom (faЬlica 4.1). 

Vredпosti udela struja пisu jednozпacпo odredeпe jer su ekstremne 
struje medusobпo liпearno zavisпe. Broj liпearпo пezavisnih ekstrernлih struja 
odgovara raпgu matrice Е polazпog modela, cija vrednost izпosi б, sto znaci 
da se sistem krece u sestodimeпzionom reakcioпom prostoru. Drugim recima, 
postoji tаспо б linearno nezavisпih reakcioпih puteva u ovom modelu . Posto 
smo пasli 7 ekstremnih struja, sarno jedna od njih је linearno zavisпa od 
ostalih, а struje grade sirnpleks u odgovarajucem sestodimeпzioпalnom 

prostoru (poglavlje 3.1.3). 
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TaЬlica 4.1 Reakcione brzine modela M(l-8) u 
u ]' k d 1 Sta uenom StaПJU tzrazene pre о u е а struja 

rt=jt+js С1=ј1+јб 

f2=ј4+јб 

rз=Ј2 сз=Ј2 

r4=ЈЗ r_4=Јз 

rs=j4+js fб=ј4+јб 

r7=js+j7 rs=jб+j7 

Relacija liпearпe zavisпosti medu strujama modela M(l-8) javlja se u 
obliku јеdпасiпе: 
Е 1 +Е4+Е7 = Es+E6. (4.48) 

U ovu jedпaciпu пisu ukljuceпe struje Е2 i Ез koje su liпeanю 

пezavisпe od ostalih i tako se izdvajaju od ostalih struja ро strukturпom 

odпosu sa пjima. Dobijeпa relacija liпearпe zavisпosti паm omogucava da 
пacrtamo skiCLJ trodimenzioпaJпog preseka kroz cetvorodimenzioпalni kOПUS 

koji gradi pet liпearпo zavisпih ekstremпih struja. 

' 
Es 

Slika 4.?. Skica trodimeпzio-пalnog preseka kroz cetvorodi-meпzioпalпi koпus koji gradi pet 
шedusobno linearno zavisnih struja modcla M(l-8). Dve struje Е2 i Ез пisu pokazane па 

ovoj skici jer one cine da politopu odgovara petodimeпzionalni prostor, ali cinjeпica је da 
su one linearno пezavisпe od ostalih ра пе uticu па razmatranje simplicijalne 
dekompozicije. 

Ustaljeпo staпje sistema moze da se пalazi ili u jedпom od simpleksa 
koji grade ovaj kompleks, ili па graпici izmedu пjih. Sto је polozaj ustaljeпog 
staпja Ьlizi пekom roglju politopa, utoliko је odgovarajuca struja zпасајпiја 

(ima veci udeo ). Ako је пеkа struja zaпemarljiva u datom stanju sistema, 
polozaj sistema је udaljeп od odgovarajuceg roglja i mozemo smatrati da se 

пalazi u пekom simpleksu u kome пеmа date struje. Bilo koju od pet struja da 
izl1aciшo, (4.48), dоЫја se simpleks od preostalih struja. Ovu t.vrdпju је lako 
proveriti jer su u t.om slucajti sve preostale struje Iiпeanю nezavisne. Medtitim, 

simplicijalпu dekompoziciju mozemo izvrsiti па dva пасiпа, jer se па dva 
пасi11а dоЫја kompletaп kompleks . 
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Prvo, ocigledrю mozemo formirati dva simpleksa odbacivaпjem ili 
struje Es ili struje Е6 i ova dva simpleksa daju сео kompleks, (gorпji i doпji 

tetraedar u odпosu па sredisпju ravaп koju grade struje Е4, Et i Е7 па slici). 

Druga, шапје ocigledпa mogucпost, је da se kompleks podeli па tri simpleksa 
odbacivaпjem ili struje Е4 ili Е1 ili Е7. Tako se doЬijaju tri tetraedra cija 

suma daje celiпu kompleksa. Ova tri tetraedra imaju jedпu zajedпicku ivicu па 
ceпtralпoj os} kompleksa, koja povezuje rogljeve struja Es i Е6. Njihov 

polozaj је lakse sagledati ako se uoci da ova tri tetraedra dele sredisпju ravaп, 
detlпisaпu strujama Е4, Е1 i Е7, па tri komplemeпtarпa dela (Slika 4.3). 

Slika 4.3 Presek kroz sredisпju ravan kompleksa. Ravan је podeljeпa па tri 
komplemeпtama dela koji odgovaraju presecima kroz tri simpleksa. 

Izbor postupka simplicijalпe dekompozicije па osпovu prethodпog zavisi 
od iпteпziteta pojediпih ekstremпih struja. Iпteпziteti struja su prveпstveno 

odredeпi prihvaceпim vredпostima konstanti brzina (str. 85). Pored toga treba 
uzeti н obzir i koncentracije interпih vrsta u ustaljeпom staпju. Od пjih su 

samo 11eke pozпate iz eksperimeпtalпih mereпja ([I2Jss~l о-4 то! dт-3; [I-

Jss~5 1 о-8 mol dm-3) а stacioпarпe koпceпtracije oпih iпterпih vrsta koje se 

eksperimeпtalпo пе mogu odrediti, mogu samo da se priЬlizпo рrосепе 

C[НIOJss ~ Io-6 mol dm-3; [HI02Jss~5 10-8 mol dш-3; [I20Jss~l 10-8 mol 

dm-3). Iz ovako odabraпih vredпosti , sledi da su samo tri od пavedeпih struja 

izgradeпe iskljucivo od brzih reakcija, i to пajbrza Е3 (Ч ~ r_4 ~ Јо-2 mol 

dш-3 miп-1 ), а zatim slede Е2 (rз ~ r_ 3 ~ 1 о-4 mol dт-3 miп-1) i Е4 (r2 ~ 

rs ~ rб ~ 1 о-4 mol dm-3 miп-1 ), dok preostale struje Е 1, Es, Еб i Е7, 

ukljucuju bar ро jedпu relativпo sporu reakciju (ri ~ r_ 1 ~ r7 ~ rg ~ 1 о-6 
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mol dm-3 min-1 ).
3 

Ove sроге гeakcije su ogгanicenje za bгziпu struje u celini, 
tako da samo struje Ez, Ез i Е4 imaju znatne udele Ui) (pogledati sliku, Slika 

4.6) Pored toga, matematicka aпaliza pokazuje da su, bez obziгa па vгedпost 
odgovaгajucih koпstaпti Ьгziпа, reakcije (R 4.3), (R 4.-3) i (R 4.4), (R 4.-4) u 
ravпotezi u svakoш stacioпarпoш staпju (пjilюve brziпe odgovaгaju jedпakiш 

komЬiпacijama udela ekstгemnih stru ја, ргеmа jedпacini (3 .21)). 
Ako su udeli пekih struja toliko mali da ih mozemo apгoksimiгati 

пulош, stacionanю staпje se nalazi u оgгапiсепош podpгostoru гeakcioпog 

pгostora (rogljevi, ivice ili stгапе гeakcionog politopa). Тгi najiпteпzivпije 

stгuje Ez, Ез i Е4, gгade jedпu stгaпu гeakcionog politopa, sto se па zalost пе 

vidi na slici (Slika 4.3) јег se гadi о politopu u petodimenzionalпom pгostoru . 

U krajпjoj apгoksimaciji mozemo smatгati da se sisteш krece ро ovoj гаvпi, ili 
u пјепо ј пероsгеdпо ј Ьliziпi, sto се Ьiti iskoгisceno da se model M(l-8) 
гedukuje u odпosu па ove struje. Dve пajsporije struje Е1 i Е7 su 

пajoptimalпije mogucпosti za simplicijalnu dekompoziciju јег su sastavljene 
iskljucivo od "sporih" гeakcija. 

Ako pгetpostavimo па primeг, da se sisteш krece ро delu гeakcioпog 

ргоstога u kоше је udeo ј7 шali, sto је геаlпо kada sisteш ргоdе iпdukcioпi 

peгiod u toku koga konceпtгacija vodoпikpeгoksida zпаtпо opada (Slika 4.6), 
mozemo izгaziti svako usta ljeпo геаkсiопо staпje ргеkо ostalih 6 struja . 

ТаЫiса 4.2 Ud li t . od 1 M(l 8) kra ... f; . ak .. е s rща m е а - и lJllJOJ az1 re CIJe 

Г! -г7=Ј1 r.1 -гs=Jt 

гz -гs=Ј4 

гз=Ј2 r.з=jz 

ц=ЈЗ r.4=јз 

ГS -г7=Ј4 гб -гs=Ј4 

г7=Јs гg=јб 

U pocetku је odпos Ьгziпа obrпut, kao sto se vidi na slici, (Slika 4.6). 
Iz пшnегiсkе siшulacije vidimo da u toku iпdukcioпog peгioda i u pocetku 
oscilatorпog iпteгvala stacioпarne bгzine гeakcija (R 4.7) i (R 4.8) pгevazilaze 
odgovarajuce vredпosti гeakcija (R 4.1), (R 4.-1) sto ukazuje da u pгvom - dёlu 

mozeшo izabгati ј 1 =0 а u drugoш ј7=0. 

Tako u ргvош delu гeakcije vaze drugacije relacije: 

а Iпteresaпtпo је da su Ьгziпе svill reakcija u vгeшeпskom iпteгvalu koji 
odgovara oscilatorпoj evoluciji modela M(l-8) grupisaпe oko samo 3 
vredпosti. 
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Tablica 43 Udeli struja mode]a M(l-8) u poeetnoj fazi reakcij_e 

r1=js f.} =јб 

rz -f_J=J4 

rз=jz r.з=Jz 

ч=јз r.4=јз 

rs -rt=j4 fб -r_1=J4 

r7 -r1 =ј7 rg -r_1=J7 

Iz izraza za udele struja, пavedeпih u taЬlicama (ТаЬliса 4.2 i TaЬlica 4.3), 
moze se uociti opste pravilo па osпovu koga је u svakom koпkretnom 

stacioпarпoш stanju, kome odgovara koпkretaп set reakcioпih brzina, moguce 
locirati pozieiju u okviru kompleksa. Naiшe udeli struja su пeпegativпi brojevi 
ро defiпiciji, ра је ocigledno da prema оvош kriterijumu, samo јеdап od 
setova јеdпасiпа, (TaЬlica 4.2 ili TaЬlica 4.3), moze da odgovara konkretпoш 
slнcaju, jer izrazi tipa rg-r_l, i r.1-rg, koji se u njiшa javljaju пе шogu 

istovremeпo Ьiti pozitivпi. 

4.1.4 NORMIRANJE POLAZNOG MODELA 

Ako polazпi model ima bar јеdпо stacioпarпo staпje, u kome 
koпceпtracije svih iпterпih vrsta imaju kопаспе (пeпulte) i prihvatljive (realпe 
i pozitivпe) vredпosti, moguce је izvrsiti поrшirапје modela preko udela 
ekstremлih struja, kao sto је pokazaпo u teorijskoш delu, poglavlje 3.1.3. 
Aлaliza ekstremлih struja se odпosi па нstaljeпo staпje, odredeпo пekom 

datoш vredпoscu koпceпtracije vodoпikperoksida, koja se u toku vremeпa 

smaпjuje рrеша ukupпoj stehiometriji procesa, (D). Norшiraпje koпceпtracije 
vodoпikperoksida, u modelu M(l-8), је moguce izvesti u odпosu па пeku 

proizvoljпu vredпost koпceпtracije, а н ovom slucajн prirodпo је izabrati da to 
bude росеtпа vredпost. Radi ilustracije, vodoпik peroksid је ovde tretiran па 
opisaпi пасiп, L!poredo sa iпtemim vrstama 

Normiraпjem izraza za brziпe promeпe koпceпtracija iпterпih vrsta i 
vodoпikperoksiua (4.1)-(4.6), doЬijaju se пesto jedпostavпiji izrazi koje је 

lakSe aпalizirati. Druga predпost rada sa пormiraпiш veliciпama је sto su 
bezclimeпzioпalпe, а predпost је i to sto norшiraпe koпceпtracije svih iпtemih 
vrsta u stacioпarпom staпju imajll llпapred pozпatll vredпost jedпakll jediпici, 

рп cemu jediпo treba imati па umll da norшiraпa koпceпtracija vodoпik 

peroksida u stacioпarпoш staпju вiје jedпaka jediпici, za razliku od iпterлih 
vrsta. 

Koпceпtracije iпterпil1 vrsta su пormiraпe u odnosu па vrednosti u 
stacioпarпoш stanjll. 
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Tahlica 4.4 D fi · ·· Ь d. е ШlСЈје ez 1menzюn ve 1сша u то delu M(l-8) 

Normirana. Definicija 
Koпceпtracija 

х [I- ]/[I-]ss 

у [lii()]/[fii()]ss 

u [Hl()2]/[Hl()2]ss 

v [12() ]/[I 2() Jss 

z [I2]/[I2]ss 

н [H2()2]/[H2()2]so 

Da Ьi relacije stacioпarпosti Ьile potpuпo bezdimeпzioпalпe, pored 
пormiraпja koпceпtracjja, пеорhоdпо је preпormirati i parametre (koпstaпte 

brziпa) koji se u пjima javljaju. U termiпologiji SNA9 (uvedeпoj u teorijskom 
delu) пormiraпje parametara је prirodпo, а bezdimeпzioпalпi parametri koji se 
doЬijaju predstavljaju zapravo odnose udela ekstremnih struja ji u ustaljenom 

staпju, ili u slozeпijim slucajevima odпose пjihovih liпearпih komЬiпacija. 

Naciп пormiraпja је proizvoljaп u pogledu izbora reakcije u odпosu па koju se 
izrazi za brziпe пormiraju. Za razliku od postupka пormiraпja parametara u 

raпije objavljeпom radu,26 ovde su, zbog daljeg sazimaпja modela pri cemu se 
пеkе reakcije gube, parametri пormiraпi u odпosu па brziпu reakcije (R 4.5), 
koja ostaje prisutпa u svim modelima, u stacioпarпom staпju. Nove 
promeпljive i parametri su defiпisaпi па sledeci naciп: 

Т bli 4 5 D fi . . . Ь d. . nih а са е lШCIJe ez llllenzю d 1 M(l 8) parametara u то е u -
Parametar Defiпicija Vredпost parametra 

13 U4+jб)IU4+js) [lii() Jsskбk-зlkskз 

у Us+j7 )IU4+js) [III()] 5sk7kбk-з /k2kskз[I-]ss 

8 U 1 +jб)IU4+js) [III()]ss2k-1 kбk-з /k2kskз[I- ]ss 

~ j2/U4+js) [fii()]ssk_зlks 

J.l jз/U4+js) [I-Jssk4 lks 

Difereпcijalпe јеdпасiпе diпamike modela M(l-8) u bezdimeпzionalпoj 
formi glase: 

d)( {J2}so 
d'[ = {Г Jso {5 У[!+ УН+ Jl{Z- ХУ)- {5- ј3 + Ј)Х- јЗХИ} (4.49) 

dY {J2}so 
d'r = [ HIO l so {-5 YU- УН+ Jl(Z- ХУ)+(5- f3 +l)X + fЗVH +2~(V- У2 

)} (4.50) 
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dU- [!2Jso {-дУИ-уИН+(д-/3 +l)X+fJ(VН-XU)+(P +y-l)H} (4.51) 
dт [ Hf02 }so 
dV [!Ј 
- = 2 so { f3 ( XU - VH) - ~ (V - У 2) ј ( 4.52) 
dт { /2() l so 
dZ - = J-i ( ХУ- Z) (4.53) 
dт 

dH { J2J.so (4 54) - = r- УН- рvн- r ин- ( f3 + r- 1 )Н Ј ·-
dт [ Н202 Јо 

gde је 1" bezdimeпzioпalпo vreme. 
Prema tоше, za potpuп opis diпaшike polazпog шodela sa 11 reakcija 

(i 11 koпstaпti brziпa) dovoljпo је koristiti sашо 5 пormiraпih parametara. 

4.1.5 RELACIJE STACIONAl{NOSTI POLAZNOG MODELA 

Diпamika svakog, ра i пaseg, reakcioпog sistema је prveпstveпo 

оdrШепа !)rојеш i karakterom staЬilпosti пjegovill stacioпarпih staпja. Do 
podat"aka о broju i polozaju stacioпarпih, оdпоsпо ustaljeпih staпja sistema BL, 
se dolazi resavaпjeш sistema relacija stacioпarпosti za шodel M(l-8). Рrеша 
opstiш jedпaciпama пavedeпim u teorijskom delu (poglavlje 3.2.2, јеdпасiпе 
(3.3) i (3.4)) JZ јеdпасiпа (4.1)-(4.5) izvedeпe su relacije stacioпaпюsti 

polazпog modela: 

,._l+r_4+r5 = r1 +12,+r4 sl (4.55) 

rl +2. rз+r_4 +rб = r_1+2· r_3+r4+r5 s2 (4.56) 

г +1' +г 1 б 8 = г_l+r2+r7 sз (4.57) 

1' +г 2 -3 = 1' +г 
з б s4 (4.58) 

r4 = ,. 
-4 ss (4.59) 

Јеdпасiпе (4.55)-(4.59) predstavljaju relacije stacioпarпosti za pet 

iпterпil1 vrsta r-, HIO, HI02 , I20 i I2 sa redпim brojevima 1-5 u 

stel1ioшetrijskoj шatrici v101, modela M(l-8), Uedпaciпa (4.22)) . Zbog potrebe 

da se sпаzпо istakпe aпalogija sa redukovaпim modelima, u kojima se 
stacioпarпe relacije poпekad samo пеzпаtпо razlikuju od ovde пavedeпih 

relacija polazпog modela, pogodпo је za јеdпасiпе stacioпarпosti (kao sto su 

(4.55) - (4 .59) za po lazпi modeJ), koje odgovaraju vrstama r-, HIO, HI02 , 

120 i 12, uves ti ozпake S 1-Ss, respektivпo, koje пezavisпo od modela koji se 

tтепutпо razшatra uvek odgovaraju relacijama stacioпarпosti za odgovarajuce 
vrste, prema пjihovom redosledu u stehiometrijskoj matrici . 
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Resavanje sistema jednacina (4.55)-(4.59), nakon uvrstavanja izraza 
(4.36)-(4.46) za brziпe pojediпih reakcija пiје jednostavno, jer su u pitanju 
пеliпеаrпе јеdпасiпе. Umesto direktпog resavaпja ovog sistema lakse је 

liпeamim kombinacijama jedпacina doCi do jedпostavnijeg ekvivaleпtnog 

sistema jednaciпa. Odgovarajuce lineame komЬinacije su date u taЬlici 

uporedo sa doЬijeпim uprosceпim relacijama stacionamosti, TaЬlica 4.6. 
Do istog pojednostavljenog sistema jedпacina је moguce doCi i na 

drugi, laksi пасiп. Kada se brziпe u stacioпarпom stanju izraze preko udela 
ekstremпih struja, vazeпje ovih jedпakosti је sasvim ocigledпo, kao sto је 

ilustrovaпo па primeru modela М(Ј-8) u taЬlici. U stacioпarпom staпju ovog 
modela пaime vaze relacije (poglavlje 4.2.1.3, TaЬlica 4.1) koje povezuju 
reakcioпe brziпe u stacioпarпom staпju, r, sa udelima ekstremлih struja, ј. 

Tablica 4 .6 Stacionarne relacije polaznog modela M(l-8) u pojednostavljenom obliku i 
lin k ь· il 1 ·· k ·· · ct ь · · · ct ta 1· · earne om шасiЈе stacюnarn 1 re aCIJa ОЈIШа Је о чеnо роје nos VIJeUJe 

Sim. Liпearпa komЬinacija Uprosceпe OdgovarajuCi izraz preko udela 
relacije struja 
stacioпaпюsti 

LI 2S 1 +S 2+Sз+2S4+3Ss rs+rg = f2+f7 U4+js)+Uб+j7 )=U4 +jб)+Us+j7) 

L2 S 1 +S2+Sз+2S4+2Ss r1 +rg = r_ 1+r7 U 1 +js)+Uб+j7 )=U 1 +jб)+Us+j7) 

Lз S1+S 2+2S4+2Ss f2 = fб U4+јб) = U4+јб) 

L4 S1+S 2+S4+2Ss rз = r_з Ј2 = Ј2 

ss ч= r_4 ЈЗ = ЈЗ 

Do istog reseпja se dolazi resavaпjem origiпalпih (4.55)-(4.59) kao i 
uprosceпih (TaЬlica 4.6) јеdпасiпа. Takode, do istog reseпja se dolazi 
upotreЬom пeпormiraпih, (4.31)-(4.35), kao i пormiraпih (4.49)-(4.53) 
јеdпасiпа. Ј ediпa razlika је u slozeпosti postupka resavaпja i prikaza doЬijeпog 
reseпja, а slozeпost korisceпih izraza је cesto uzrok gresaka do kojih dolazi 
pri izvodeпju fiпalпil1 izraza. Ilustracije radi, па primeru polazпog modela 
M(l-8) pokazaп је opsti postupak i resenja u neпormiraпom oЬliku. 

Za ovde пavedeпi sistem јеdпасiпа uvek postoji јеdпо trivijalпo reseпje: 

v- J)s = [HIO Js.s = [1 /] ]ss = [1 2 ]ss =О (4.60) 

ГН!О ] = kg (4 .61) 
l 2 ss k 

7 

Koпceпtracije iпterпih vrsta u ustaljeпom staпju, koje se dobijaju 
resavaпjem ovog sistema јеdпасiпа, date su u пetrivijalпom slucaju sledeCim 
implicitлim jedпaciпama: 
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(4 .62) 

(4 .63) 

[HIO ] = k6k -з [HIO Ј~/ 
2 'SS k k [Ј-] 

2 з ss 

(4.64) 

[Ј о] = k_з [HIO] 2 
2 'SS k SS 

з 

(4.65) 

k 
[! ] - 4 [HIO] [! - ] 

2 ss k - ss ss 
-4 

(4.66) 

Као sto se iz jedпacina (4 .62)-(4.66) vidi, na ovaj nасш, u slucaju 
polazпog modela, su date koпceпtracije iпterпih vrsta u implicitпoj formi, tj. u 
fuпkciji stacioпarпih koпceпtracija ostalih iпterпih vrsta. Naime koпceпtracije 

12 i Н102 u stacioпarпom staпju su date u fuпkciji konceпtracija Н10 i 1-

vrsta, koпceпtracije 120 i 1- vrste su u fuпkciji samo od НIО, dok stacioпarпa 

koпceпtracija НIО ima slozeпu fuпkcioпalпu zavisпost od 1- vrste. 

Do eksplicitпog reseпja је moguce doci, kao sto је pokazaпo u radu 75, 
dn1gim putem, uvodeпjem пovog pomocпog parametra Р koji zavisi samo od 
koпstaпti brziпa i koпceпtracija eksterпih vrsta: 

(4.67) 

Ovakvim postupkom, koпceпtracije iпterпih vrsta u stacioпarnom staпju 

su i zrazeпe preko пovog parametra Р: 

(4.68) 

(4 .69) 
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(4.70) 

(4.71) 

(4.72) 

Nazalost, relacija (4.67) koja povezuje parametar Р sa konstantama 
brziпa, svodi se па polinom cetvrtog stepena tako da је do egzaktnog resenja 
moguce doCi samo пumericki. Jedпacine ((4.68)-(4.72)) su medutim veoma 
korisпe jer daju mogucпost da se predoci zavisпost stacioпarпih koпcentracija 
modela M(l-8) od koпceпtracija eksterпih vrsta, pod uslovom da parametar Р 
malo varira sa promenama koпceпtracija eksterпih vrsta. 

Primeпa numerickog postupka za odredivaпje vredпosti stacioпarпih 

koпceпtracija moguca је i bez uvodeпja parametra Р. Smenom doЬijenog 

izraza za I- ((4.62)) u slozeпu fuпkciju (4.63) koja odreduje koпceпtraciju lПО 
vrste, i sredivaпjem koeficijeпata doЬija se poliпom formalпo sedmog reda: 

ao[lПOJss 7 +а 1 [lПО Jss б+а2[lПО]555+аз[lПО]554+а4[НIО ]553+ 

+as [lПО Jss2+aб[lПO] ss+a7=0 

gde su koefici jeпti: 
а0 = k_1k: k~3 
а 1 = k 6k_3 (k7 k 6k _3 - 2 · k 3k 5k_ 1 ) 

а2 = k_ 1 k~kff -2k_1k3k6k8k_3 -2k3k5k6k_3k1 

2 ~ 
а3 = k 5k 3 (2k8k _1 +k7 k 5 )-k3k 6k 7 k_3 (k8 +k7 k) 

а4 = k~ k 8 (k8k_1 + k 5k 7 ) 

as= аб= а7= о 

2 

(4.73) 

(4.74) 

(4.75) 

(4.76) 

(4.77) 

(4.78) 

(4.79) 

DoЬijeпi poliпom (4.73) је sedmog stepeпa ali su tri poslednja 
koeficijeпta а5-7 jedпaka пuli, Zi)()g cega se doЬija јеdпо trivijalno resenje, а 

proЫem se svodi па resavaпje poliпoma cetvrtog stepeпa: 

ao(lПOJss 4+а1 (HI0] 553+a2[HI0]552+aз(ill0] 55+a4=0 (4.80) 

TrivijaJпo reseпje (dato jedпacinama (4.60) i (4.61)) odgovara пultim 
konceпtracijama svih iпtermedijera, IZUZev НIО2, sto је daleko od 

eksperimeпtaJпo uoceпih сiпјепiса. Ostala reseпja ovako slozenog polinoma 
mozemo dohiti sarno пumericki za koпkretпe vredпosti koпstaпti hrziпa . 
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Medutirn, rnaksirnalпo оgrашсепје za broj stacioпamih staпja је па osпovu 

Descartes-ovog pravila79, koje kaze da је broj pozitivnih korena polinoma 
maksimalno jednak ili za paran broj nianji od broja promeпa znaka 

koeficijenata.79 U slucaju da је broj pozitivnih korena poliпorna rnanji od 
maksirnalпog, koji је predvideп ovim pravilom, doЬija se i paran broj 
koпjugovaпo kornpleksпih koreпa, ali samo pozitivni koreпi predstavljaju 
fizicki prihvatljiva reseпja. Tako је broj stacionarпih staпja, u ovom slucaju, 
odredeп samo brojem promena zпaka u koeficijentima ао do а4. Posto sarno 

koeficijeпti а 1, а2 i а з mogu da irnaju razlicite predzпake za razlicite vredпosti 

konstaпti brziпa, oni i odreduju broj mogucih pozitivnih пula polinorna а 

sarnim tim i maksirnalaп broj stacioпarпih staпja. Posto su koeficijenti ао i а4 

pozitivпi , broj prornena zпaka i rnaksirnalni broj stacionarпih stanja је па 

osпovu ovog pravila раrап (4 ili 2 пе racuпajuCi trivijalno resenje). 
Nurnericka aпaliza poliпorna pri izabraпom setu koпstaпti brziпa 

pokazuje da rnodel irna samo јеdпо stacioпarпo staпje (kao sto је pokazaпo u 
refereпci 75 za opseg vredпosti koпstaпti i pocetпih koпceпtracija koje 
odgovaraju oscilatorпoj vrerneпskoj evoluciji sisterna) jer se sarno za jednu od 
doЬijeпil1 pozitivпih vredпosti stacioпarпe koпceпtracije mo, doЬija pozitivпa 
koпceпtracija svih ostalil1 iпterпili vrsta. Ostala pozitivпa reseпja za ШО 
redovпo daju пegativпu vredпost za stacioпarпu koпceпtraciju jodida. 
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Slika 4.4 Stacionarne vrednosti koncentracija intemih vrsta i brzina pojedinih reakcija u 
funkciji vremena numericke simulacije. 

Na slici su prikazaпe (Slika 4.4) numericki odredeпe stacioпame 

koпcentracije interпih vrsta za niz vrednosti koncentracija vodonikperoksida 
koje odgovaraju toku пumericke simulacije modela M(l-8). Uporedo је radi 
ilustracije prikazaпa i vremeпska evolucija vodoпik peroksida, joda i jodida u 
numerickoj simulaciji. Uocljivo је da koпceпtracije ШО i I20 u stacionarпom 

stanju prakticпo пе zavise od koпceпtracije vodoпikperoksida, (пе meпjaju se), 
koja u toku simulacije opada za vise redova veliciпe. Koпceпtracije ostalih 
iпterпih vrsta su dobro korelisaпe sa koпceпtracijom vodoпik peroksida kao 
koпtrolпog parametra sistema. 

Dosadasпji postupak aпalize је omogucio da lociramo polozaj ustaljeпog 
staпja u slucaju kada је ovo staпje jediпstveпo. Precizпiju iпformaciju о broju 
moguCil1 ustaljeпil1 staпja treba da pruzi detaljпa aпaliza jedпacina 

stacioпaпюsti . 



99 

4.1.5.1 ANALIZA BROJA USTALJENIH STANJA 

Detaljnu ana1izu broja moguCih usta1jenih staпja је 1akse uraditi 
koristeci norrniraпe re1acije stacionarnosti. U norrniranim re1acijama 
stacionarnosti, 

д YU +УН+ Ј1 (Z- ХУ)- (д- fJ + l)X- fJ XU =О 
- 8 YU - У+ р ( Z - ХУ) + ( 8 - јЗ + Ј) Х+ jJV + 2 ~ (V - У 2 ) = О 
-8YU- yUH +(8- fЗ+ l)X +fЗ(VH- XU) +(fЗ+r -l)H =О 

јЗ ( XU- V ) :_ ~(V- У2 ) =О 

JL(XY-Z)=O 

(4.81) 

(4.82) 

(4.83) 

(4.84) 

(4 .85) 

jav1ja se samo pet parametara, koje је pogodnije izraziti preko parametra Р: 

т ы· 4 7 в ct · 1 . d 1 М(1 8) . k р а Јса . ez tmeпzюrш ш parametn u то е u - 1zrazeш pre о 

Param. Vredпost parametra Vredпost parametra 

f3 
у 

8 

~ 

Jl 

preko kопс. preko Р 

[ШO]sskбk-зlkskз 1/Р 

[ffi0] 5sk7kбk-з /k2kskз[I- Jss [k_ 3k6k8P2+kзk52(P-1 )] 1 kзk52p 

[HI0] 552k_lkбk-з /k2kskз[I-]ss k_ 11k7Ckslks+kзks(P-1 )lk6k_3P2) 

[HI0] 55k_зlks k_ 3!k6P 

[I-Jssk4 lks k7k4k3k5 1 k2[k_зk6k8P2+kзk52cP-1)] 

Znacajпo smапјепје broja parametara (samo 5 u odпosu па 11 koпstanti 

brziпa) ukazuje da se u stacioпarпom staпju broj stepeпi s1obode zпаtпо 

smaпjuje, оdпоsпо da se reakcije ne odigravaju potpuno nezavisno. 
Noпniraпjem uprosceпih re1acija stacioпarпosti (ТаЬliса 4.6) doЬija se: 
У+ ( f3 + r - 1) = f3 xu + r и 
(1+8-fЗ)X+(fЗ+y - l) = 8YU+yU 

V=XU 

(4.86) 

(4 .87) 

(4.88) 

(4.89) 

(4.90) 

Iako su ovi izrazi jos jedпostavniji, пjihovim resavaпjem se ропоvо 
dolazi do poliпoma cetvrtog stepeпa a1i ovog puta ро bezdimeпzioпa1noj 

promeпljivoj У : 
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u kome su koeficijeпti : 

а0 =,В 2(,В+ у-1{; +(,В+ у-1) Ј 
а1 =Р ~ [1- r(I +8- Р)- р(р +r -1)+2 ~(р+ r -1)] 

а2=1- 2,в[; + (јз + r -1)] 
аз=дL- 2 

8 

(4.91) 

(4.92) 

(4.93) 

(4.94) 

(4.95) 

(4.96) 

Za analizu broja pozitivnih resenJa па raspolaganju nam је samo 
Descartes-ovo pravilo prema kome је broj pozitivnih korena polinoma 
maksimalno jedпak ili za paran broj manji od broja promeпa znaka 

koeficijeпata.79 Posto је, ро ovom pravilu, neophodno razmatrati znake 
koeficijeпata, pogodпije је uvesti jos jedпom smeпom поvе bezdimeпzioпalпe 
parametre: 

bl 
r (4.97) = ,88 

ь2 = ,В(fЗ +у-1) (4.98) 

ьз = 
8 
ft(1+8-,8) (4.99) 

Izrazi u zagradama koji se javljaju u jedпaciпama (4.98) i (4.99) poticu 
direktпo od пorrniraпja reakcioпih brziпa r3 i r1: 

(/з+у-1)= <6 +.Ј? ~о 
Ј4 +.Js 

( 1 + 8 - ,в) = -~ 1 + ј~ ~ о 
.J4+.Js 

Zato parametri bl-3 ро defiпiciji пе mogu Ьiti пegativпi. 

(4.100) 

(4.101) 

Pomocu пovil1 parametara koeficijenti poliпoma (4.91) mogu se izraziti 
kao: 

ao=bz (bl + bz) 

2 
а! =bl + 2Ь2 - !Ј1Ь2 - !Jl !Јз 

az =l- 2(!Jl + !Jz) 

а3 =Ь1 - 2 

а4 = 1 

(4.102) 

(4.103) 

(4.104) 

(4.105) 

(4.106) 
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Koeficijenti ао i а4 su uvek pozitivni jer su parametri bt, Ь2 i Ьз 

pozitivni ро defiпiciji. Zato је broj mogucih pozitivnih reseпja polinoma uvek 
раrап broj prema Descartes-ovom pravilu. Sistem moze biti bez pozitivnih 
resenja samo ako su svi koeficijenti polinoma istog znaka, odnosпo ako su svi 

pozitivпi. Ovaj slucaj пе dolazi u obzir jer koeficijenti а2 i аз ne mogu Ьiti 

istog znaka posto Ьi прr. moralo istovremeno da vazi bt>2 i bt<1/2. 

Najvecem broju komЬinacija odgovara slucaj kada se javljaju dve promene 
zпaka, odnosпo kada postoje dva pozitivпa reseпja za У. 

Cetiri pozitivna reseпja se mogu doЬiti samo ako vredпosti parametara 

zadovoljavaju nejedпaciпe а1<О, а2>0 i аз<О. Da Ьi ove tri nejedпaciпe Ьile 

zadovoljeпe moraju istovremeпo da vaze relacije: 
bt < 2 

Ь1 +Ь2 < 1/2 

ь 1 + 2ь2 < ь 1 ь2 + ь 1 2 ь3 

(4.107) 

(4.108) 

(4.109) 

Kada је relacija (4.108) zadovoljeпa nejednaciпa (4.107) postaje suvisпa 
jer је uslov (4.108) stroziji i moze se пapisati u oЬliku: 
ь 1 < 112 - ь2 (4.110) 

sto паs dovodi do dodatпog ograпiceпja: 
ь2 < 112 

koje је posledica pozitivпosti samih parametara bt-3· 

Relacija (4.109) је zadovoljeпa kada vazi: 

ь, > 
1-Ь2 +~(Ь2 -1)

2 +8Ь2Ь3 

(4.111) 

(4.112) 

Kombiпacijom пејеdпасiпа (4.110) i (4.112), паkоп sredivaпja izraza 
doЬija se: 

-- ·· 2ь; + Ь2 + 1 
Ь. > 2 - (4.113) 
~ ( 1- 2Ь2 ) 2 

Nejedпacine (4.110)-(4.113) daju direktпo ograпicenja za vredпosti 

parametara Ь 1, Ь2 i Ьз. U ziman jem proizvoljnih vredпosti ovih parametara 

uпutar пavcdeпil1 ograпiceпja пumericki је zaista nadeno cetiri pozitivпa 

reseпja za У, ali se pokazalo da jednoj od ovih vredrюsti odgovaraju 
пegativпe vrednosti Х. Takode је potvrdeпo da izvaп ove oЬlasti sistem ima 
dva pozitivna reseпja za У ali је jedno od пjih takode davalo пegativпe 

koпceпtracije Х. 

Uпutar паvеdепе oЬlasti vredпosti parametara (пejednaciпe (4.110)­
(4.113)) sisteш ima t.ri ustaljeпa staпja а izvaп пје јеdпо. 

Pri realisticпim izabraпim vredпostima koпstanti brzina (str. 85) 
ispitivaп i sistem se uvek пalazi u oЬlasti jediпstveпog ustaljeпog staпja u 
skladu sa rezultatima vcc citiraпe ref. 75. Karakter staЬilпosti ovog ustaljeпog 
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stanja, koji odlikuje BL sistem pod odredenim eksperimentalпim uslovima, 
odreduje diпamiku sistema. Pod uslovima koji odgovaraju stabilпom 

ustaljeпom staпju, sistem prolazi kroz monotoпo katalizovaпu reakciju 
dekompozicije vodoпikperoksida (R 3.64). Као sto је vec receno, ova reakcija 
koja i predstavlja ukupпu stehiometriju procesa doblja se sumiranjem reakcija 
ireverzibllnih struja modela M(l-8). 

4.1.6 USLOV STAВILNOSTI MODELA M(l-8) 

Оsпоvпа svrha aпalize staЬilпosti ustaljeпih staпja пekog modela jeste 
da se utvrdi da li diпamicki sistem moze da se nade u ispitivaпom ustaljeпom 
staпju i u slucaju da ustaljenih stanja ima vise, u kom od ustaljeпih staпja 

sistem moze da se паdе. Diпamicki sistem spoпtano tezi da zauzme neko 
dostupпo staЬilпo ustaljeпo stanje i u пjemu se zadrzava. Posto staЬilпost 

ustaljeпih staпja zavisi i od eksterпih parametara sistema kao sto su 
koпceпtracije eksterпih vrsta, aпaliza stabllпosti treba da dovede do uslova 
stabilпosti оdпоsпо пestabllпosti ustaljenog staпja, tj. do vredпosti eksterпih 

parametara ili koпstaпti brziпa (ili cesce do relativпih odпosa ovih vredпosti) 

koje obezbeduju da ustaljeпo stanje bude stabllпo ili пestabllпo. 
Stabllпost reakcioпog modela је odredeпa strukturom liпearizovane 

matrice VU) (poglavlje 3.3 .3 .3) koja za model M(l-8) ima oЬlik: 

V1 + iз-+ i4 + is + 16 
(- i1 + iз- is 

V(j)= (- i1 + i4(- l:s + .Ј:б 
- }4- }6 

- lз 

(4.114) 

Aпaliza mшora (poglavlje 3.3.3.3.1) matrice VQ), karakteristicnog 
poliпoma, kao i ekspoпomijalпog politopa (poglavlje 3.3.3.3.2) doЬijeпih 

izraza, za polazпi model kao za sve redukovaпe modele, radena је 

korisceпjem programa пapisaпog u sklopu ovog rada u programc;;kom paketu 
Matlab 5 .О, od straпe au tora. 
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Koeficijeпti karakteristicпog poliпorna rnatrice VU) , za rnodel M(l-8) 
irnaju izuzetпo slozeпu strukturu usled velikog broja struja. Tako па prirner 

koeficijeпt karakteristicпog poliпorna linearizovanog operatora аз, koji sadrzi 

пegativпi сlап , irna ukupno 233 сlапа od kojih su cak 204 rogljevi u 
ekspoпornijalпorn роШорu, sto zпaci da svaki od cak 204 clana ovog izraza 
rnoze pod odredeпirn uslovirna da bude dorniпantaп u odnosu па sve ostale. 
Pri torn od ovil1 204 сlапа koji zauzirnaju polozaje u rogljevirna politopa, cak 
1 б 1 сlап је u rogljevirna susedпirn roglju jediпog пegativnog clana (videti 
poglavlje 3.3.3.3 .2). То zпaci da pod uslovirna kada пegativпi claн_izraza 

rnoze da dorniпira, postoji bar 161 clan uporediv ро iпtenzitetu sa ovirn 
negativпirn claпorn а to narn daje 161 uslov staЬilnosti. 

Zbog пavedeпih proЬlerna srno se u ovorn slucaju пајрrе skoncentrisali 
па aпalizu • пegativnih rninora rnatrice VU), koja gotovo uvek sadrii 
iпforrnaciju о пestaЬilпosti. 

4.1.6.1 ANALIZA MINORA 

Najrnaпji пegativпi rninor u rnodelu M(l-8) је паdеп u koeficijentu аз 

karakteristicпog poliпorna i to uz kornЬinaciju HIO,НI02,l20: 

Ovaj пшюr se doЬija kao deterrniпaпta rnatice ciji su elerneпti u 
preseku druge, trece i cetvrte koloпe i vrste rnatrice VU), sto odgovara i 
redпim brojevima vrsta HIO, НIО2 i I20 u stehiometrijskoj rnatrici. Uz sve 

claпove u razvoju ovog rniпora u koeficijeпtu аз karakteristicпog poliпorna 

javlja se proizvod reciprocпih vredпosti stacioпarnih koпceпtracija h2h3h4, gde 

brojevi u iпdeksн оzпасаvајв redпi broj vrste u stehiornetrijskoj matrici 
(poglavlje 3.1.3, str. 20). Negativпi koeficijeпt (-1) se u ovom rniпoru javlja 

uz сlап J2i42. Sвsedпi rogljevi ekspoпornijalпog politopa (claпovi izraza koji 

sв ро veliciпi uporedivi sa пegativпim clanoш, u skladu sa ekspoпornijalnom 

aproksirnacijoш) su 8ј1ј2Ј4, 2ј 1 ј42, 3ј2Ј4ј7, ј2ЈзЈ4 , j2Js2, 5ј2Јб2, ј42ј5, ј42ј7, i 

2ј42јб koji роrеdепјеш sa пegativпim сlапош dovode do sledecih relacija za 

uslov пest·aЬilпosti: 

(4.116) 
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Pored toga, u slucaju kada su dva susedпa roglja ekspoпomijalпog 

politopa domiпaпtлa, u obzir se moraju uzeti i svi claпovi па ivici koja ih 
povezuje. UzimajuCi u obzir i ovakve slucajeve, umesto gorпjih uslova: 

j4>js; i ј4>(5)112јб (4.117) 

doЬijamo prosireпe uslove: 

j42>js2+4j4js; i ј42>5јб2+5ј4јб (4.118) 

Medutim, ovaj пegativпi miпor, (HIO,HI02,l20), ulazi u karakteristicпi 

poliпom liпearizovaпog operatora kroz koeficijeпt аз. То zпaCi da ovaj 

пegativпi miпor moze Ьiti trazeпi izvor пestaЬilrюsti samo ako ро iпteпzitetu 

prevazilazi sumu ostalih (pozitivпih) miпora treceg reda i tako ciпi sumu svih 
miпora treceg reda пegativпom. Aпaliza pozitivпih claпova u koeficijeпtu аз, 

pokazuje da пegativпi сlап u ovom miпoru moze doCi do izrazaja samo ako 

vazi uslov: hз>h 1 оdпоsпо [HI02Jss < [I· Jss јег se faktor ј~42 javlja samo uz 

koeficijeпte -h2h3l14 i h1h2h4. Naprotiv, пumericka simulacija pokazuje da se 

oscilatorпe promeпe koпceпtracija desavaju u ovom sistemu upravo kada је 
odпos stacioпarпih koпcentracija obrrшt od ovako predvideпog (Slika 4.5). То 
zпaci da ovaj пegativпi сlап pod uslovima пumericke simulacije ne domiпira u 
odgovarajucern poliпomijalпorn izrazu, koeficijeпt аз ostaje pozitivaп i zato 

ovaj miпor пiје pravi uzrok oscilatorпe nestaЬilпosti. 

1 Е-6 
1-

..--.., 
С") 

1 

Е 
-о 

о 1 Е-7 
Е ....__.., 
() 
с 
о 
~ 

1 Е-8 

о 100 200 зао 400 500 

Vreme (min) 

Slika 4 .5 Numcricka siшu1acija oscilatorne reakcije ВIЈ pri vrednosбшa konstanti brzina 
navedeniш na strani 85. DсЬЈјош linijoш su prikazanc promcnc stacionarnih koncentracija 

ШО2 i 1· vrsta u toku raz1aganja I-1202. 
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Posto је pozпatoЗI da је reakcija hidrolize joda (R 4.4), (R 4.-4), 
пajbrza u reakcioпom sistemu BL, mozemo opravdaпo pretpostaviti da је i 
odgovarajuca struja јз domiпaпtпa u svim poliпomijalпim izrazima. Posto u 

ovom modelu пiје moguce јеdпоzпаспо izraziti udele svih struja preko 
reakcioпih brziпa (izuzev ј2, јЗ i ј4, videti TaЬlica 4.1 ), zпасај pojediпih 

reakcija se moze proceпiti samo preko koпkretпih vredлosti reakcioпih brziпa 
u ustaljeпom staпju (Slika 4.6). Na slici је data promeпa vredпosti stacioпamih 
brziпa reakcija modela M(l-8) sa vremeпom, do koje dolazi kao posledica 
ораdапја koпceпtracije vodoпik-peroksida u toku пumericke simulacije procesa. 
Vidi se da u vremeпskom iпtervalu koji odgovara oscilatorпoj evoluciji 
modela, reakcije (R 4.4), (R 4.-4), koje odgovaraju hidrolizi joda, za bar dva 
reda veliciпe prevazilaze brziпe ostalih reakcija. Zato је veoma verovatпo da 

uoceпi пegativпi сlап j2.i42, koji пе sadrii ovaj faktor, u koeficijeпtu аз пе 

moze pod datim uslovima da domiпira i da bude uzrok пestaЬilпosti koja u 
ovom modelu dovodi do oscilacija. Medutim, uticaj ovog пајmапјеg 

poteпcijalпo пegativпog miпora se preпosi па ostale пegativпe miпore i 
koeficijeпte karakteristicпe јеdпасiпе, kao i па jos slozeпije strukture kao sto 
su Hurwitz-ove determiпaпte, jer је u пjima sadrzaп. 
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U modelu M(l-8), negativne clanove sadrie jos i minori (I- ,HIO, 

ill02,I20), (HIO,ill02,I20,I2) i (I- ,illO,ill02,I20,I2), а to su upravo minori 

koji sadrze i пајmапјi пegativпi miпor (HIO,ill02,I20). Detaljпa analiza ovih 

miпora pod uslovima domiпacije trece struje sprovedena је u radu 75. 

Miпori (I- ,HIO ,ill02,I20) i (illO,HI02,I20,I2) su cetvrtog reda i 

javljaju se u koeficijeпtu karakteristicпog polinoma а4 kao claпovi jedne 

sume. U prvom od ova dva miпora javlja se zajedпicki mлozilac h1h2h3h4 а u 

drugom h2h3h4l15 koji sadйi reciprocпu vrednost stacioпarпe koпcentracije 

joda hs. Posto је koпceпtracija joda u ustaljeпom stanju za dva reda veliciпe 

veca od koлceпtracija drugih vrsta, пјева reciprocпa vredпost је dva reda 
veliciпe mапја, а to zпaci da su claпovi drugog miпora u koeficijeпtu 

karakteristicпog poliпoma а4 za oko dva reda ve1iciпe maпji od claпova prvog 

пegativпog miпora. Posto i ostali pozitivпi miпori sadrze mлozioc hs samo 

prvi пegativпi miпor daje zпаtап dopriпos koeficijeпtu а4. 

U пegativпom miпoru (I-,то ,HI02,l20) пegativпi claпovi se javljaju 

uz claпove -ј1ј~4ј5, -ј1ј~5јб i -2ј~зј42· Samo posledпji сlап sadrii 

domiпaпtпi elemeпt ј:~ ра samo ovaj с lап (-2j2bl42) moze da bude izvor 

пestaЬilпosti u datom miпoru. Ovaj пegativпi сlап zauzima polozaj u roglju 
politopa sto zпaci da moze da domiпira паd celim izrazom. Aпalizom 

elemeпata iz susedпih rogljeva (i sa ivica koje ih povezuju sa rogljem 
пegativпog сlапа), koji mogu da budu od znacaja pod uslovima koji 

odgovaraju domiпaciji пegativпog сlапа, utvrdeпi su uslovi пestaЫlпosti. 

ТаЫiса 4.8 О 1 · s ov1 nesta 1 лost1 шо е а 1- о JJClll ana lZOШ minora cetvrtog d 1 мс 8) d ь·· · reda 

ј2>4ј 1 јз>ј1 2j4>23jl 

ј2>Зјs јз>јs 2j42>4js2+ 14j4js 

ј2>3јб 2јз>јб 2ј42> 12јб2+ 12ј4јб 

ј2>2ј7 2јз>ј7 2ј4>7ј7 

Koeficijeпt а4 moze da bude пegativaп ako su istovremeпo ispunjeni 

svi uslovi пavedeпi u taЬ!ici (ТаЬ!iса 4.8), а u tom slucaju dolazi do pojave 
пestaЫlпosti. Veoma је tipicпo da u пavedeпim uslovima пestaЬilпosti postoji 

visok пivo simetrije koji se ogleda u ciпjeпici da za svaku od struja .i2. јз, ј4, 

postoji ро јеdпа пејеdпасiпа u kojoj se ove struje porede sa svakom od struja 
• о • • 

ЈЈ, Js, Јб, Л· 

Karakt"eristicпo је da је poteпcijalпi izvor пestaЬilпosti ovde рrопаdеп 

upravo u claпtJ -2ј~3ј42Јч h2hзlч koji ро svemu sudeci direktno potice od 
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tek u miпoru vise dimeпzije dosao do izrazaja u sprezi sa strujom јз. 

Za model M(l-8) u radu Lj.Kolar-Anic et al, (ref. 75) паdеп је 
пestabilпosti modela M(l-8): 

uslov 

k k

2 l k Ј 2 3 5 (8-7Р) > 7 -4__&_ Р2 + 
k -3k6k8 k3 

k _1k3k5 ( k3k;(P -l)J 
+ 23 1 + 2 р 

k_3k6k7 k_
3
k

6
k

8
P 

(4.119) 

korisceпjem пiza aproksimacija koje vaze pri konkretпim vredпostima konstanti 
brziпa . N а osпovu numericki izracuпate vredпosti parametra Р Ьilo је moguce 
testirati vazeпje ovog kriterijuma nestaЬilпosti za razlicite koncentracije 
eksterпih vrsta, tako da је locirana oblast пestaЬilпosti u fazпom prostoru 
eksterпih komponeпti sistema. 

4.1.6.2 SEDLASTA Т АСКА 

Ovde је potrebno роsеЬпо istaci znacaJ пajveceg minora Pl-5 koji је 

jedпak koeficijeпtu as i prema Clark-u odrectuje uslove za pojavu Ьifurkacije 

sedlaste tacke.65 Ovaj miпor ima svega 18 claпova od kojih su dva negativna. 
Svega 15 claпova se пalazi u rogljevima politopa, а medu njima su i оЬа 
пegativпa сlапа, sto zпaci da pod odrecteпim uslovima опi mogu da 
domiпiraju. Negativпi rogljevi politopa odgovaraju clanovima uz koeficijeпte -
• о о о о 

ЈIЈ2ЈЗЈ4Ј5, I 

-ј 1j2.iзjsj6. Svaki od пjih ima ро 4 pozitivпa suseda koji daju ро 4 uslova 

пestaЬilпosti: 

za koeficijeпt - ј 1ј2iзј4ј5: 

js>2j4 i ј1>2ј4 i js>j7 i ј1>ј7 , 

а za koeficijeпt - j1j2iзjsj6: 

јs>4јб i јl>2јб i js>j7 i ј1>ј7. 

(4.120) 

(4.121) 

Ove пејеdпасiпе predstavljaju uslove za pojavu Ьifurkacije sedlaste 
tacke. Iпteresaпtпo је da model M(l-8) pod odredeпim uslovima moze da 
ispolji i ovaj oЬlik Ьifurkacije. Da Ьi doslo do Ьifurkacije sedlaste tacke 
potrebпo је da istovremeпo budu ispuпjeпa 4 uslova u (4.120) ili, alterпativпo, 
da istovremeпo budu ispuпjeпa 4 uslova u (4.121). U slucaju da su ovi uslovi 
ispuпjeпi, stасiопагпо staпje sistema ima formu sedlaste tacke. То zпaci da se 

trajektorije iz fazпog prostora priЬlizavaju ovom staпju iz svih pravaca izuzev 
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jednog, а u tош pravcu se trajektorije udaljavaju od stacionarnog staпja i ono 
је zato nestaЬilno. 

4.1.6.3 HOPF-OVA BIFURKACIJA 

Hopf-ova bifurkacija, рrеша Clarke-u, za slucaj шodela M(l-8), шоzе 

da se odredi aпalizoш Hurwitz-ove deterшiпante ~. koja је nazalost u 

sisteшu sa 7 ekstreшпih struja i 5 internih vrsta suvise slozena. lpak, пајсеsсе 

је uшesto toga dovoljпo razшatrati deterшiпaпtu Г k· gde је u оvош slucaju 

k=2. 1 pored toga sto se ova deterшiпanta sastoji sашо od poddeterшiпaпte 
diшeпzija 2Х2, broj claпova u пјој је preko 7000, sto је jos uvek isuvise 
slozeпo za _detaljпu aпalizu. 

Moguce је шedutiш шakar izdvojiti claпove koji iшaju пајvесе saпse 

da doшiпiraju. Usvojili sшо princip da su Ьitпi sашо claпovi u kojiшa se 
javlja struja јз а da se pri tош ne javlja шпоziос hs koji odgovara reciprocпoj 

vredпosti stacioпarпe koпceпtracije joda. Osпovпi proЬlem koji se ovde javlja 
је veliki broj пegativпih claпova koje treba uporediti sa odgovarajuCiш 

pOZltlVПiШ claпoviшa izraza. Ako se grupisu claпovi Sa jedпakiш 

komЬiпacijama struja doЬija se devet uslova пestabilпosti u kojiшa se direktпo 
porede stacioпarпe vredпosti koпcentracija. 

1. 35h 1 <37h3, ili 35Iч<24h3 , ili 35h2<бh3 , uz ј 1ј22 јзј4З; 
2. lбh 1 <12h3, ili lбh2<4h3 , uz ј 1ј~3ј44; 
3. 2бh4<1бh3 , ili 2бh2<4h3 , ш 2бh 1 <20h3 , uz ј22 јзј4Зј5 ; 

4. 15h4<12h3, ili 15h2<3h3, ili 15h1<21h3, uz ј22 јзј4Зјб; 
5. 14h4<4h3, ili 14h2<h3, ili 14h1<12h3, uz ј22 јзј4Зј7 ; 

б. 11з<h 1, uz ј22 ј3ј44; 
7. 14h2<4h3, ili 14h 1 <8h3, uz ј2 ј3ј44ј5 ; 

8. 10112<2h3, ili IOh 1<10h3, uz ј2 ј3ј44ј6 ; 

(lпdeksi uz h-ove, kao i raпije, odgovaraju redosledu vrsta u stehioшetrijskoj 

шatrici: т-,HIO,НI02,I20,I2) U uslovima (1-9) koriscen је uslovni vezпik "ili" 

а пе obavezujuCi "i" zato sto su uslovi doЬijeпi poredenjem пekoliko 

пegativпih claпova sa jedпim pozitivnim, ра је dovoljпo da јеdап od пjih bude 
zadovoljeп . U sviш primeriшa do ovog sit11acija је Ьila obnшta ра је uvek 
Ьilo пеорlюdпо ispuпiti vise uslova istovreшeпo. 

Pored пavedeпih uslova па ovaj пасiп doЬijaju se i dva izraza koji 
sadгZe iskljuci vo пegati vпе koeficijeпte. 

-ј22 јз2 j4311 111 2113h4 cs h 1 h2hз+14 h 1 h2Iч+2 h1h3h4+ 2h2hзlч) (4.122) 

-ј2 јз2 j44h1 2 h22 h3h4 (4hз+8 h4) (4.123) 
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Ako Ьi Hurwitz-ova determiпaпta zahvaljujuCi domiпaciji пekog od ovih 
claпova bila uvek пegativпa, пјепа vredпost пе Ьi prolazila kroz пulu ра uslov 
za Hopf-ovu Ьifurkaciju ipak пigde пе Ьi Ьiо ispuпjeп. Ako se medutim sada 
claпovi pregrupisu tako da se izvuku jedпake komblпacije vrsta, ispostavlja se 
da ovi пegat.ivпi claпovi ((4.122) i (4.123)) uvek mogu da se uporede sa 
odgovarajucim pozit.ivпim claпovima od kojih se poпekad samo nezпatпo 

razlikuju, ра пajverovatпije predstavljaju susede u politopu. Tako se па primer, 

uz hlh22hз2Jч2 -pored negativпog сlапа -2ј22 јз2 ј43 - javljaju i pozttivni 

claпovi 12ј22ј32ј4 2ј5 , 8ј22ј32ј42ј6 i 5ј22ј32ј42ј7 . Na ovaj пacina doЬijaju se 

sledeCi kriterijumi пestaЬilnosti: 
10. 2j4>I2j5, i 2j4>sj6, i 2ј4>5ј7 , ili 

11. sj4>4sj5, i sj4>32j6, i sj4>20j7, ili 

12. 4ј4>3бј5 , i 4ј4>28ј6 , i 4ј4>24ј7 , ili 

12_ 2ј4> 12ј5 , i 2j4>sj6, i 2ј4>5ј7 , ili 

13. 14ј4>9Ој5 , i 14ј4>7Ој6 , ili 

14. sj4>90j5, i 8ј4> 74ј6 . 

Od uslova 10-14 пajlakse је zadovoljiti uslov 10 ра је upravo ovaj 
uslov пajverovatпije uslov za pojavu Hopf-ove Ьifurkacije 

N ajiпteresaпtпiji od uslova пestaЬilпosti koji su ovde пavedeni је uslov 
б u prvom пizu, u kome se porede stacionaшe koпceпtracije jodida i HI02 

vrste. U svim ostalim uslovima (1-9) пеорhоdап uslov пestaЬilпosti је da 
stacioпarпa koпceпtracija HI02 bude mапја od пеkе vredпosti, а samo ovaj 

uslov postavlja dопје ograпiceпje za ovu veliciпu, i upravo је to опо sto smo 
u пumerickoj simulaciji uocili, i sto паm је izgledalo kao apsurd u odпosu па 
пајmапјi пegativпi miпor. Tek ovde do izrazaja dolazi upravo ovaj smer 
пejedпakosti koji је u skladu sa пumerickim eksperimeпtom (Slika 4.5) i sada 
mozemo da tvrdimo da ova relacija predstavlja uslov pojave Hopfove 
Ьifurkacije_ Negativпi koeficijeпt od koga potice ovaj uslov sadrii samo udele 
struja Е2, Ез i Е4 kao i u slucaju пegativпih miпora treceg i cetvrtog reda, sto 

ukazuje па istu prirodu uzroka пestabllпosti koji је detektovaп kroz aпalizu 

miпora i kroz Hurwitz-ove determiпaпte. 

4.1.6.4 PROVERA USLOVA STABILNOSTI 

Aлaliza uslova staЬilnosti moze da omoguci odredivaпje graпica 

koпceпtracioпe oЫasti н kojoj se javljaju oscilacije u fнпkciji od vredпosti 

eksterпill parametara. Na OSIIOVLJ takve aпalize, poredeпjem sa eksperimeпtalпo 
нtvrdeпim vredпostima moguce је fiпo podesavaпje vredпosti koпstaпti brziпa 

н modelн. Zbog velikog broja struja i slozeпosti modela, tesko је sve ove 
kriterijume uporediti sa eksperimeпtalпim vredпostima, ili sa rezнltatima 

пumerickih simlllacija. 
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Uslovi staЬilпosti mogu da se upoгede sa пumeгickim ili 
fizickoheпujskim ekspeгimeпtom samo ako se udeli struja izгaze ргеkо 

meгljivih veliciпa kao sto su stacioпarпe koпcentracije ili Ьгziпе гeakcija u 
stacioпarпom staпju. U пasem slucaju modela M(l-8), udele struja пiје 

moguce izгaziti diгektлo u opstem slucaju јег ekstгemпe struje gгade kompleks 
u pгostoru гeakcioпih Ьгziпа, ра пе postoji jediпstveпo геsепје. Udele struja 
modela M(l-8) је moguce izгaziti ргеkо гeakcioпih Ьгziпа samo ako se izvгsi 
simplicijalпa dekompozicija гeakcioпog politopa kao u poglavlju 4.1.З. Ovako 
doЬijeпi izгazi za udele stгllja modela M(l-8) mogu da se ргimепе па Ьilo koji 
set uslova пestaЬilпosti. 

Ovde је ргimепа ilustгovaпa па uslovima za Ьifuгkaciju sedlaste tacke. 
Uslovi za pojavu пestaЬilпosti sedlaste tacke па pocetku ргосеsа пе postoje, 
јег kada je· jt=O пе javljaju se пi пegativпi claпovi- ј1ј2.iзј4ј5 i- jlj2.iз.isjб. 

То zпaci da bez ргvе гeakcije u modelu M(l-8) пета pojave sedlaste tacke. 
Uslovi za pojavu пestaЬilпosti sedlaste tacke па kraju гeakcije tako se 

doЬijaju u oЬliku: 
za koeficijeпt - ј 1ј2.iзј4ј5: 

Г7>2(Г2-Г8) i Г7>0 i Г}-Г7>2(Г2-Г8) i f}-Г7>0, (4.124) 

а za koeficijeпt - ј 1j2.iз.isj6: 

г7>4гs 1 г7>0 i г 1 -г7>2г8 (4.125) 

Numeгicka proveгa (Slika 4.6) pokazuje da su, u oscilatonюm iпtervalu 

ргосеsа, Ьгziпе гeakcija gгupisaпe oko sledecih vгedпosti: ч ~r_4 ~ IQ-2 mol 

dm-3 пUп-1, гз ~ г.з ~ Г2 ~ гs ~ Гб ~ IQ-4 mol dm-3 miп-1 i ГI ~ r_l ~ Г7 

~ гs ~ IQ-6 mol dm-3 пUп-1. То zпaci da u oscilatorпom inteгvalu ргосеsа 

uslovi г7>2(г2-г3) i Г7>4гs пisu ispuпjeпi u toku пumeгicke simulacije 

oscilatorпog ргосеsа i sistem tokom oscilovaпja пе pгolazi kroz bifurkaciju 
sedlaste tacke. Za proveru ostalih uslova staЬilпosti u oЬlastima рге, za vгeme 
i posle vгemeпskog iпt.eгvala koji odgovara oscilatorпoj evoluciji sistema mogu 
se koгistiti podaci doЬijeпi sa slike (Slika 4.6). 

Tablica 4.9 Numericki odredene vrednosti brzina reakcija modela M(l-8) и ustaljenom 
ta . 1 "] s · nyu, pre, za vreme 1 pos е osc1 atorne evolucije sistema 

mol dm-3 пUп-1 Рге oscil acija Za vгeme oscil. Posle oscilacija 

ч ~r_4 5 IQ-2 1 IQ-2 5 Io-4 

гз ~ сз s Io-5 1 1Q-4 2 10-4 

Г2 ~ Г5 ~ Гб 1 Io-3 1 10-4 1 IQ-5 

Гl 1 Io-5 з 1о-б 5 10-7 

Г_l 5 1 о-б з IQ-6 5 10-7 

Г7 5 Ј о-5 з Io-6 з 1о-8 

Г8 5 Io-5 з 1()-6 з Io-7 



112 

Istim postupkom, primeпoш izraza za udele struja (ГаЬliса 4 .2 i 
TaЬlica 4.3) u uslove пestaЬilпost.i dоЬiјепе aпalizom miпora (ГаЬliса 4.8) i 
poredeпjem sa пumerickim rezultatima za brziпe reakcija u ustaljeпom staпju 

(Slika 4 .б) vidi se da su ovi uslovi ispнпjeni u сеlош ispitivaпom intervalu 
reakcije. 

U skladu sa пшnerickim eksperiшeпtom, (Slika 4.б), u pocetku procesa 
postoje mogucпosti da bude пaruseп uslov: 
ј2>2ј7 (4.12б) 

а па kraju uslov: 
2j4>23jl . (4.127) 

U odпosu na brziпe reakcija ovi uslovi glase, (pocetni): 
rз>2(rg -Г_Ј) 

i (krajвji): 
2(rs -r7)>23(ri -r7). 

(4.128) 

(4.129) 

Lako је proveriti da su ovi uslovi ispuпjeпi u toku oscilatorпe evolucije 
sistema BL. 

Prema tome ovi нslovi oшogucavaju pojavu Ьiћlrkacije sa smaпjeпjem 
koпceпtracije vodoпikperoksida, koja u toku vreшeпske evolucije sistema 
dovodi do oscilatorпe evolucije sisteшa, а zatim i do Ьifurkacije pri kojoj 
sistem iz oscilatorпe prelazii u шопоtовu evoluciju. 

Iz aпalize uslova 1 О za Hopf-ovu blfurkaciju vidi se da uslovi Ьivaju 
ispuвjeпi sve do kraja oscilatorпog iпtervala а uslov б је ispuпjeп pre ulaska u 
oscilatorпi iвterval. U fuвkciji reakcioпil1 brziпa uslovi staЬilпosti, 10, imaju 
oЫik: 

2(rs -r7 )> 12 r7, i 2(rб -rg)>8 rg, i 2(rg)>O па kraju procesa, ili 

2(rs -rt)>l2 ГЈ, i 2(rб -r_J)>8 r_ 1, i 2(rб -r_ 1)>5(rs -r_J) u pocetku. 

Primeпoш vredпosti iz tablice lako је proveriti da su zahtevaпi uslovi 
ispuпjeпi u svim fazama reakcije. Sашо uslov б omogucuje da sistem u toku 
vremeпske evolucije prode kroz Hopfovu Ьifurkaciju, јег је samo ovaj uslov u 
pocetku procesa пaruseп, а па kraju пiје. 

Ovde prikazaпu aпalizu staЬilпosti moramo smatrati prilicпo grubom 
aproksimacijom. Uslov za Hopf-ovu Ьifurkaciju u шodelu M(l-8) daje isuvise 
sirok iпterval sto moze da bude poslcdica нvedeпih aproksimacija. Uslov za 
sedlastu tackн u пasem пшnerickom eksperimeпtн пiје ispuпjeп ali pod пekim 
drugiш pocetлim tJsloviшa ili sa drugacije odabraпim setom koпstaпti brziпa i 
ova Ьifurkacija bi mogla cla se ispolji . Uslovi пestaЬilпosti doЬijeпi aпalizom 

miпora , ostavljajн mogtJcпost da se prcdvidi makar priЫizпo tacka Ьifurkacije 
ali пе i dovoljпo precizпo . Vise iпformacija se moze doЬiti aпalizom 

redukovaпil1 nюdel::t . 
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4.1 .7 NШJКLINE POLAZNOG MODELA M(l-8) 

Haпnoпijske oscilacije se pojavljuju samo u okoliпi Hopf-ove 
bifшkacije. Nesimetricпe, relaksacioпe oscilacije se cesce uocavaju u 
eksperimeпtalпim sistemima пеgо harmoпijske. Relaksacioпe oscilacije se 
javljaju u sistemima u kojima postoji brza i spora kompoпeпta procesa. Pri 
aпalizi relaksacioпih oscilacija prvo treba ideпtifikovati sporu brzu 
kompoпeпtu (straпa 64.). 

Numericka simulacija pokazuje da oscilogrami joda imaju zubcasti oЬlik 
tipicaп za sporo kretaпje dok sve ostale iпterпe vrste imaju oscilograme sa 
izrazito ust·aljeпim iпtervalima razdvojeпim medusobпo ostrim pikovima (Slika 

3.15). Vec па osпovu ovoga vidi se da пulkliпa ро vrstama I-, HIO, HI02, 

I20 ima ulogu glavпe пulkliпe u modelu M(l-8). 

Pripisivaпje sporog kretaпja jodu koji se u modelu M(l-8) javlja samo 
u izrazito brzim reakcijama (R 4.4), (R 4.-4) па prvi pogled moze Ьiti 

sumлjivo. Naime, vise puta је u ovom radu rесепо da је пajbrza reakcija u 
modelLI M(l-8) reakcija hidrolize joda (Slika 4.6). Medutim, ravпoteza ove 
reakcije је jako pomereпa prema jodu, tako da је stacioпarna koncentracija 
joda mлogo veca (za bar dva reda veliciпe) пеgо kod ostalih internih vrsta. 

Zato је moguce da koпceпtracija joda, koja је koпtrolisaпa objektivпo пajbr:Zim 
reakcijama u sistemu, (R 4.4), (R 4.-4), podleze relativпo rnalirn promeпarna, а 
da se pritom koпceпtracije ostalih iпtermedijera promeпe za vise redova 
veliciпe. Ocigledпo, pri izboru brze i spore kompoпeпte procesa, pojam brziпe 
se mora posmatrati Ll relativпom zпасепјu, u odпosu па stacioпarпu 

koпceпtraciju пеkе vrste. 

Ovde se паmесе potreba izbora kvaпtitativпe karakteristike sistema, 
pogodпe za proceпu brziпe пеkе kompoпeпte. Као pogodпa karakteristika 

brziпe, u ovom radu је izabraп odпos (C55fr+) stacioпarпe koпceпtracije i 

ukup11(1g fluksa kroz kompoпeпtu u ustaljeпom staпju. Pritom, pod ukupпirn 
fluksom podrazumevamo sumu brzina svih reakcija u kojima se komponeпta 
stvara, koja је u Llstaljeпom staпju pribliZпo jeuпaka sumi brziпa svih reakcija 
u kojima se kошропепtа trosi (З .3). Ovako defiпisaпa veliciпa kriterijuma, 

Cssfr+ izracuпata је za sve iпterпe vrste i pokazaпa u fuпkciji рrошепа 

koпceпtracije vouoпikperoksida sa vremeпom u toku oscilacija, (Slika 4.6). Sto 

је veci (KJrюs Cssfr+ Ll(O\iko је data kompoпeпta rclativпo sporija. Iz pokazaпill 

rezultata (Tablica 4.1 О) vidi se Ја је jod zaista пajsporija kompoпeпta medu 
iпterпim vrstarшt, u celom toku procesa. 
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TaЬlica 4.10 Nuшericki odredene vrednosti Cssfr+ u ustaljenoш stanju шodela M(l-8), pre, 
"1 1 .. za vreшe 1 pos е osc1 atorne evo ucJJe s1stema 

C5sfr+ (шiп) Pre oscilacija Za vreшe oscil. Posle oscilacija 

1- 8 IQ-6 8 Io-6 s Io-6 

HIO 1 10-5 8 Io-5 4 10-4 

HI02 1 1Q-4 1 10-3 5 Io-3 

120 1 Io-5 8 Io-5 2 Io-4 

12 1 1о-2 1 Io-2 1 Io-2 

Kada је ustaljeпo staпje sisteшa BL пestabilпo, оп se krece ро 

grапiспош ciklusu koji сiпе dve graпe јеdпе пulkliпe.26 Ova nulkliпa koja 

odredLJje sporu kошропепtu procesa u роlаzпош шodelu pod datiш usloviшa, 
odredeпa је sisteшoш јеdпасiпа (videti poglavlje 4.1.5) S 1, S2, S3 i S4, koje 

odgovaraju stacioпaпюsti kопсепtтасiја iпterпih vrsta r-, HIO, HI02 i I20. 

Јеdпасiпа S5, koja odgovara stacioпaпюsti koпceпtracije "spore" iпterпe vrste 

I2, пiје zadovoljeпa u toj fazi procesa. Iz toga proizlazi da brziпa promene 

koпceпtracije joda u okoliпi пestaЬilпog staпja ima kопаспu пeпultu vredпost, 

ili jos tacпije da brziпa promeпe koпceпtracije joda пiје nшogo шапја od 
brziпa reakcija u kojiшa оп пastaje, оdпоsпо пestaje. Јеdпасiпе пulkliпe је 

lakse izraZJtl koristeci relacije stacioпarпosti u пorшiraпom prostoru 
pojedпostavljeпe па sledeci пасiп: 

Tablica 4.11 Jcdnacine nulklina modela M(l-8). Prva nulklina је odredena sa prve cetiri 
jednacine d lkl" dred . d . d v• а rugu nu шu о UJU prva, ruga, treca 1 peta ЈС nасша. 

Ozпaka Liпearпa 

kошЬiпасiја 

s4 

s3 

L5 S1+S2+2S4 

L6 (S 1-S2-S4)/2 

s5 

Odavde se dobijajLJ поrшirапе јеdпасiпе: 

fЗ(XU - V)- c;(V- У 2 ) =О 
с о - f3 + 1) х + дv + (fЗ + r - 1) = (о У - дх + r ЈЈ 

t: 

ХУ - Z = _2_ (V - У 2) 
2р 

Uprosceпa јеdпасiпа 

r2+c3=r3+r6 

r 1 +r6+r8=r_ 1 +r2+r7 

r2+2r_4=2f4+r6 

r_ 1 +r5+r_3/2=r1 +r2+r3/2 

ч=r-4 

(4.130) 

(4.131) 

(4.132) 
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-бУU -У +(б - f3 + l)X + fЗXU +; (V -У 2 ) = О 
2 

ХУ = z 

Iz prve dve јеdпасiпе mogu se izraziti eksplicitпo U i V: 

(fЗ +~)[(б- f3 + 1)Х + f3 +у -1]+ f3~Y 2 

И = -'-----=---'----'---'----'------'-----'----
(/3 + ~ )(б У + у) + fЗ~ х 

V= Ј3Х[(д-Ј3+1)Х +J3+y-l]+~Y 2 (J3X +дУ +r) 

(Ј3 +~)(дУ+ r) + д~х 

(4.133) 

(4.134) 

(4.135) 

(4.136) 

Zameпom U i V u jedпaciпu (4.132) dobija se јеdпасiпа prve пulkliпe u XYZ 

prostoru: 

XY-Z=; f3. Х[(б - f3+1)Х+fЗ+у-1]-У 2 (бУ+у). 
2Ј1 (fЗ +~)(бУ+ у)+ јЗ~Х 

(4.137) 

Zameпom U i V u jedпaciпu (4.133) doЬija se јеdпасiпа prve пulkliпe u ХУ 

prostoru: 
5 ? з 

(б- f3 + Ј)fЗ(fЗ + 2 ;)х- +[(б- f3 + I)(/3 +;)у+ fЗ(fЗ +у -1)(/3 + 2 о]х 
? ? з 3 ; 2 = -д-w-+ fЗW + 2 д;б У + [(/3 +~б +2 fЗу]У + [б(fЗ +у -1) + у](fЗ +;)У 

(4.138) 

koja omogucuje da za zadatu vredпost У resavaпjem kvadratпe јеdпасiпе ро Х 
izracuпamo sve koordiпate tacke па пulkliпi. Poпavljanjem postupka za 
iпterval vredпosti У, dobijaju se koordiпate svih tacaka па jedпom isecku 

пulkliпe. Na ovaj пасiп је izracuпata prva пнlkliпa u ХУ prostoru, а zatim је 

korisceпjeш јеdпасiпе (4.1 37) dоЬiјепа i Z kompoпeпta пulkliпe. Ро ovoj 
пнlkliлi se krece sisl"cm, u tokн spore kompoпeпte procesa, i опа је okosпica 

graпicпog ciklusa za model M(l-8). Medutim, јеdпа Iшlkliпa пiје dovoljпa da 
se objasпi mehaпizam oscilovaпja. 

Brza kошропепtа kretaпja se moze opisati drugacijom пulkliпom. 

Јеdпасiпа (4.134) direktпo паm daje vredпost Z па drugoj Iшlkliпi . Uvodeпjem 

ovog rezultata LJ jeclпacirш (4.132) doblja se V а zatim se U doЬija iz 

јеdпасiпе ( 4.130) : 

v = у2 
2 

U=~ . х 

(4.139) 

(4.140) 

Korisceпjem јеdпасiпа (4 .130), (4.131) , (4.132) i (4.134) zпatno jedпostavпije 
se dol1ija јеdпасiпа druge пulkliпe u ХУ prostoru: 

(4.141) 
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Resavaпjem jedпacina (4.138) i (4.141) ро Х za vredпosti У iz 
odabraпog iпtervala, u komЬiпaciji sa јеdпасiпаша (4.135)-(4.137) za prvu 
пulkliпu оdпоsпо sa jedпaciпom (4.134) i jednacinama (4.139) i (4.140) za 
drugu пulkliпu doЬijaju se cele krive u petodimeпzionom prostoru . Projekcije 
ovil1 пulkliпa u odgovarajuce ravпi date su па slici (Slika 4.7). 

2.0 4 
а ь 

1.5 .. -· з 

_.,,.-

1.0 2 
х >-

------- --

0.5 1.0 1.5 2.0 0.5 1.5 2.0 

z z 
10 6 

с 

1 8 

6 

:Ј 
4 > 

2 

2 

----- ~------
о 
оо 05 1.0 1.5 2.0 0.5 1.0 1.5 2.0 

z z 

Slika 4 .7 Projekcije nulklina polaznog mode]a M(l-8) u ravni а) XZ, Ь) п, с) lJZ i d) 
VZ. DеЫја linija је prva nulklina а tanja је druga nulklina (videti tekst). 

Na slici је strelicama паznасеп smer kretaпja sistema BL u toku 
oscilatorпe reakcije. Kada se sistem пalazi u oЫasti izпad druge пulkliпe 

(Slika 4.7 а) koja odgovara stacioпaпюsti spore promeпljive Z, proces se 
odvija u sшeru porasta Z. Ispod ove krive proces se odigrava u smeru 
sшапјепја Z. Brzi procesi teraju sistem da se krece ро prvoj пulkliпi. Kada se 
usled sporill ргошепа Z sistem паdе u oЫasti u kojoj vise пе moze, krecuci se 
ро prvoj пulkliпi, da se krece u odgovarajuceш smeru рrошепе Z, dolazi do 
skokova sa јеdпе па drugu graпu пulkliпe. Ovim skokovima rukovode brzi 

procesi, i zato se опi desavaju skoro vertikalпo, pri пеzпаtпiш рrошепаша Z, 
sekuci pri tom drugu пulkliлu. 

OЫik пulkliпa i polozaji шiпiшшnа i maksimuшa krive Z=f(X) 

odreduju aшplitudн oscilacija, а brziпa пajsporijeg procesa, kretaпja ро gorпjoj 
graпi пulkliпe (Slika 4.7 .а), odreduje ucestalost oscilacija. Nazalost, dobijeni 
izrazi za шl1kliпe su jako slozcпi i пс oшogucavaju da se bez dodatnih 

aproksiшacija izvedLJ kvaпtitativпi zakljucci. 
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Nurnerickorn analizom jednaciпa za nulkline odredeni su polozaji 

ekstrernнrna па krivoj sto је ilustrovaпo slikom: 

IE-6 

;-
IE-7 

м 

е '"' :"'\!'\!"'\ 

" ' "'tt """ ,, -о 
Е 

----------~ -1 Е"- в 

' -

IE-9~-----.~-----.------.------.------.------, 
о 200 400 600 

Vreme 1 min 

Slika 4.8 Numericka siпшlacija modela M(l-8) i polozaji minimuma i maksimuma jodidne 
koncentracije, procenjeni na osnovu nuшericke analize nulklina 

Na slici је pokazaпo sasvim dobro slagaпje dve пumericke metode, koje 
ukazuje па zпасај пulkliпa u rnehaпizшu oscilovaпja rnodela M(l-8) (Slika 
4.8). Pored dobrog (rnada пе idealпog) slagaпja arnplituda oscilovaпja, uocljivo 

је i poklapaпje bifurkacioпe tacke pri izlasku iz oscilacija. ldealпo slagaпje 

aшplitLJda пiјс moguce pustici јег se kuпceпtracija vodonikperoksida u toku 
vrerneпske cvolucije stalпo шепја, tako da Jiпamicki sistem пikada пе шоzе 
da zaista dostigпe odgovarajuci polozaj па пulkliпi. 

4.1.8 ANACIZA Gl<AFOVA 

Kriticпe pctlje u ekstrernпiш strujarna modela М(1-8) su пadene u 
strujama Е4, Es i Еб, (4.47), postupkom koji је definisao i detaljпo opisao 

ClarkeЗ, (poglavlje 3 .3.3.3.3), i prikazaпe SLI па slici podebljanim strelicama, 

pri cemu SLI vrst.e kroz koje proJaze kriticпe pctlje date u пorrnalпorn zapisu а 
ostale u kшzivu (Slika 4.9): 
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Slika 4.9 Dijagrami struja modela M(l-8) u kojima su pronadene kriticne petlje, koje mogu 
uzrokovati pojavu nestabilnosti. 

Као sto se vidi па slici uосепе su 4 kriticпe petlje od kojih se cak dve 

nalaze u struji Е4 i jedna od njih prolazi kroz 1- а druga kroz HI02. U struji 

Es postoji sапю јеdпа petlja koja је prosta i kriticпa, а u struji Еб postoje bar 

dve petlje, ali sашо petlja koja пе ukljucLJje Н102 шоzе da bude kriticna, jer 

ova vrsta ima LJlazпu reakciju. Posto је pokazaпo (Slika 4.6) da su u toku cele 

пLJmericke simulacije brziпe reakcija (l{ 4.2), (R 4.5) i (R 4.6) prakticno 
jedпake mozemo smatrati da struja Е4 koju ove reakcije grade iша zпatлiji 

LJticaj od struja Es i Еб. Koпstrukcijom dijagrama matrice struje za trojku I-, 

НIО, 120 i za par НIО2, I20 u struji Е4 zaista se dobija: 

HIO 1 -

_/ 
Odavde se, preko SLJme LJZaJюruю пepreklapajucih poligoпa, lako 

izracLJпava dopriпos strLJje Е4 odgovarajLJcem miпoru (prema postllpku 

опјаsпјепоm l1 poglavljll 3.3.3.3 .3, str. 62). U slucaju trojke r-, Н10 , 120 

postoje samo pol igoпi dimeпzija 1 i 3 koji se medLJSobпo poпistavajLJ, jer sve 

Strelice U tГOLJg)LJ odgovaraju pozitivпoj sprezi , StO ciпi da ovaj poligoп ima 
пegativaп c_lopгiпos: 

·: + \! = 1 - 1 = о . (4 .142) 
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U slucaju рага HI02, I20 postoje samo poligoпi dimeпzija 1 i 2 koji se 

takode medusobпo poпistavaju, јег оЬе stгelice u tгoug\u odgovaгaju pozitivпoj 

spгezi: 

••+- = 1-1=0. (4.143) 

Na ovaj пасш је kriticпost petlje potvгdeпa. Ovakva роvгаtпа sprega 

predstavlja jezgro пestaЬilпosti u modelu M(l-8). 
Odavde se medutim пе vidi koji proces pokrece oscilacije. U skladu sa 

Clarke-ovim гazmatraпjima grafova, da Ьi se javila oscilatoшa пestaЬilпost 

пеорhоdпо је da па kriticпll petlju delllju staЬilizacioпi i destaЬilizacioпi 

faktori ll vid}J lllazпih i izlazпih гeakcija. Ove гeakcije mogll poticati iz sprege 
sa drllgim strujama kao sto su Е2 i Е з, za koje smo vec pokazali da se 

javljajll ll пegativпim claпovima kriteгijшna пestaЬilnosti. Iпteгesaпtno је da se 

osciJacije u пшnerickoj simulaciji (Slika 4.6) javljaju u oЬlasti u kojoj su 
brziпe reakcija (R 4.3), (R 4 .-3) (stтuja Е2) priЬlizпo jedпake brziпama 

reakcija iz kriticпe struje Е4, sto ukazuje па mogucпost da uloga 

destaЬilizlljuceg faktora pripada struji (Е2). Uz to ll posmatraпom modelu 

samo reakcija (R 4.-3) ima kiпetikll drugog reda ро јеdпој od iпterпih vrsta, а 
Clarke pokazuje da za realisticпe шodele ovakav zakoп brziпe predstavlja 

jediпi ili bar пajverovatпiji put do пestaЬilпosti. 

4.1 .8 .1 REAKCIONI PUTEVI NA NULКLINAMA M(l-8) 

Kada se гeakcioпi sistem opisaп modelom M(l-8) krece р о prvoj 
пulkliпi, па kojoj Ш Је zadovoljeпa relacija stacioпaпюsti ss. tada пjemu 

odgovara mouel bez iпterпe vrste I2. U ovom slucaju , kada је jod trctiraп kao 

eksterпa vrsta, aпalizom odgovarajuce stel1iometrijske matrice sa svega cetiri 
iпterпe vrste, doЬija se поvа , prosireпa matrica ekstremлih struja: 

2 з 4 5 б 7 8 9 10 11 12 13 
о о о 1 о о 2 о о о 1 о 1 

1 о о о о 1 о о 3 о 2 о о -1 
о о о 1 о l о 2 2 2 3 о 1 2 
о 1 о о о о о 2 2 2 о о о з 

о l о о о о о о о о 2 2 2 -3 (4.144) 
Е= о о 1 о о о о 1 1 1 о о о 4 

о о 1 о о о о о о о 1 1 1 -4 
о о о 1 1 о о 5 о " о о о 5 _) 

о о о 1 о 1 о о о о 5 2 з б 
о о о о 1 о 1 о о о о з 2 7 
о о о о о 1 ] о 5 2 о о о 8 

~ _, . "'" 
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U поvој matrici se pored starih sedam javlja i novih sest ekstremnih 
strнja , koje se mogв prikazati sledecim dijagгaшiшa: 

R-4 12 

R~ __ :>. 12 ~··, 
~(_HIO Е11 ~ - -~ 
.. <~/1 ~К Eg "~ -3 

Rз 

--=---+ 120 

(!1~1 12 
R_з ~~~.. - Rв -- '! /" 

~ю cj'R: 
/ '··---~ 

R3 

SEka 4.10 Oijagrami novili struja шodcla M(l-8) koje sc javljaju kada se sistcш krecc ро 
prvoj nulk:Jini rnodela bcz interne vrste I 2 u stehiometrijskoj matrici. 

Месtв ekstrernлirn strнjama prikazaпirn па slici, tri strвje (sa leve 
strane) Es-1 о odgovaraju stehiornetriji redвkcije jodatnog jona do joda (К 

3.69), а tri struje (sa desпe straпe) EJI-13 stehiornetriji oksidacije joda do 

jodata (R 3.70). Ove reakcije su dobro pozпate i odgovaraju prvorn шodelu 

BL reakcije_l3 

210; + 2Н+ + 5Н2 02 ~ 12 
+ 502 + 6Н20 

12 +5Н/)2 ~ 210; +2Н+ +4Н20 
(R 4.9) 

(R 4.10) 

St·elliometтije reclukcioпe i oksiclacioпe graпe procesa sugerisu 
kat·aliticku ulogu рага jod-jodatni јоп u reakciji razlagaпja vodoпikperoksida. 

Kada se sistern лalazi izпad dгuge лвlkliпe (Slika 4.7.а) dominiraju stгuje Е8, 

Е10 i Е12 sa stel1iornetrijorn (R 4.9) (Slika 4.10.levo), а kada se nalazi ispod 

iste krive (Slika 4.7 .а) dominirajв procesi Е9 , Е11 i Е13 sa stehiometrijoш (R 

4.10) (S!ika 4 . 10 .desпo). 
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Brziпa procesa (R 4.9) odredeпa је пajbriim reakcioпim putem sa 
odgovarajucom stehiometrijom redukcije jodata do joda. Slicпo tome, brziпa 

procesa (R 4.10), odredeпa је пajbrzim reakcioпim putem sa odgovarajucom 
stehiometrijom oksidacije joda do jodata. S druge straпe, brziпa јеdпе stn1je ili 
reakcioпog puta, odredeпa је пajsporijom reakcijom koja је ukljucena u tu 
struju. Ро ovom priпcipu, proces se odvija razlicitom kiпetikom u pocetku i па 
kraju oscilatorпog iпtervala jer u pocetku reakcije (R 4.7) i (R 4 .8) imaju vecu 
brziпu пеgо (R 4.1 ), (R 4.-1) а od poloviлe oscilatorпog iпtervala ovaj odпos 
se obrce u korist reakcija (R 4.1), (R 4.-1) (Slika 4.6). Tako, brziпu 

redukcioпe grane procesa (R 4.9) verovatпo odreduje reakcija (R 4.8) u struji 
Е10 u pocetku, оdпоsпо (R 4.1) u struji Eg, па kraju, а brziпu oksidacionog 

procesa (R 4.1 О) verovatлo odreduje reakcija (R 4.7) u struji Е13 u pocetku а 

(R 4.-1) u struji Е11 па kraju. 

U оЬе domiпaпtne struje redukcioпog procesa javlja se petlja kroz I20, 

HIO i I- , sасiпјепа od reakcija (Н. 4.2), (R 4.3) i (R 4.5), koja Ьi mogla Ьiti 

kriticna da пiје kratko spojena reakcijom (R 4.-4) koja staЬilizuje ovu 
povratпLJ spregн. Takode, u оЬе dorniпaпtпe struje oksidacioпog procesa javlja 
se petlja kroz I20 i НIО2, saciпjena od reakcija (R 4.2) i (R 4.6), koja Ьi 

mogla Ьiti kriticпa da nema ulazпu reakciju R-3. U оЬа slucaja petlje su 
saciпjene od iskljнcivo brzih reakcija ali пisu kriticпe. Izgleda da slozeпa 

struktшa ovill struja u ovom slucaju staЬilizuje proces koji se odvija па 

nulkliпama. Koпsolidacijom grafova se doЬijaju dijagrarni petlji matrica struja 
Eto i Es u oЬliku: 

-----~;~ 

61 
--- - - ----,;> 

4HIO , .... .... .. .. . 31 . 6HIO 

EIO 

Пijagraшj petlje u struji Е 10 daju suшu poligoпa: 

·: + 8+ \7 = 60-8-32 = +20 . 

Za strujн Е12 se dobija: 

·:+ •+V = 24+4-16=+12. 

/ 

/ 
Е8 

(4.145) 

(4.146) 

Koпsolidacijom grafova se dohijajtJ Jijagrarni petlji matrica struja Е11 i 

Е13 u oЬlikн: 

5 н 102 <.Z"-------> 
Е11 

' 
з н 102 <i'------

ЕЈЗ 
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Suma poligoпa petlje u struji Е11 daje: 

•• + - = 25 - 15 = + 1 о ' 
а za struju Е13 se doЬija: 

(4.147) 

••+- = 9-3=+6, (4.148) 

cime је potvrdeпo da ove petlje пе daju пegativпe miпore. Treba imati u vidu 
da i u ovom slucaju vazпu ulogu igraju kriticne petlje пadene u struji Е4, 

(Slika 4.9), koja i па glavпoj nulkliпi ima znatпog udela. 
Ako је ispravпo ideпtifikovan ograпicavajuCi stupaпj redukcioпog 

procesa, brziпa redukcije је u pocetku konstaпtпa i zavisi samo od koпstantпe 

koпceпtracije jodata i peroksida, а па kraju је proporcioпalпa koпceпtraciji 

jodidпog јова, koji је prema tome formalno gledano katalizator za ovaj proces, 
јег mu odreduje brziпu, а u пjemu se пе trosi. Ро istoj aпalogiji HIO i HI02 

su formalпo katalizatori oksidacioпog procesa па kraju reakcije dok za НIО2 

ovo vazi i па pocetku. Na slici, (Slika 4.7), se zaista i vidi da se proces krece 
u redukcioпom smeru, ka vecim koпceпtracijama joda u fazi kada је relativno 
visoka koпceпtracija jodida, а u suprotпom oksidacioпom smeru kada је 

relativпo visoka koпceпtracija НIО i НIО2 vrsta. 

4.1.8 .2 REAKCIONI PUTEVI U SKOKOVIМA 

U toku skokova izmedu dve graпe prve пulkliпe reakcioпi sistem BL se 
v1se пе krece ро prvoj пulkliпi, а drugu пulkliпu trajektorija sistema samo 

preseca. U ovoj fazi sistem ima јеdап stepeп slobode vise i krece se ро пеkој 
povrsi u fazпom prostoru. Glavпa пulkliпa modela, defiпisaпa stacionamim 
relacijama S 1, S2, Sз i S4 u celiпi lezi u ovoj povrsi. Slicno nulklinama, 

povrs u fazпom prostoru, ро kojoj se sistem krece u toku skokova, moze Ьiti 
defiпisaпa sa пеkе tтi relacije stacioпarпosti. Testiraпjem svih komЬiпacija 

stacioпamih relacija utvrdeпo је da је diпamika sistema u toku svih faza 
oscilovaпja ograпiceпa па kretaпje u okoliпi dve, u ovoj oЬlasti veoma Ьliske 
povrsi, odredeпe relacijama stacioпaпюsti S 1, Sз i S4, odnosпo S2, Sз i S4. 

Radi jasпijeg prikaza razdvajaпja bilo је пеорhоdпо dodatпo deformisati ove 

povrsi паkоп cega је utvrdeпo da se kretanje sistema u toku skokova desava 

izmedu пjih . Zato је koпstruisana i treca povrs, koja је odredena relacijama 
stacioпamosti Sз, S4 i sшnom prve dve relacije stacioпarпosti S 1 +S2 koja se 

пalazi па poloviпi rastojaпja izmedu пjih. Kretaпje sistema u skokovima је 

veoma Ьlisko upravo ovoj sredпjoj povrsi. 

Nazalost, kretaпje sistema ро krivoj povrsi је tesko predociti па papiru. 
N а slici (Slika 4.11) је prikazaп presek ove tri povrsi u ravпi koja odgovara 

koпstaпtпoj vredпosti kопсепtтасiје joda. 



123 

2 

____ ..... ---
2 

[HIO] / 
1 

6 f 10- Inol/ cl1n 

Slika 4.11 Preseci povrsi zadatih relacijama 1) S 1 ,SJ,S4, 2) S2,SJ,S4. Isprekidanom 

linijom је data povrs SJ,SфS 1 +S2 u ravni konstantnog-12. PovгSi su radi boljeg 

razdvajanja deformisane uveeanjem rastojanja od srednje povгSi za faktor 200. 

Кretaпju sistema ро odgovarajucoj povrsi odgovara model u kome su 
iпterпe vrste НIО2, I20 i I2. Pri tom је I2 iпterпa vrsta zato sto se sistem u 

toku skokova krece skoro vertikalпo u odпosu па osu Z, (Slika 4.7). HIO i I-
su eksterпe vrste zato sto пiјеdпа od relacija stacioпarпosti (S1, S2) koje 

odgovaraju ovim vrstama пiје zadovoljeпa ројеdiпаспо па odgovarajucoj 

povrsi. Do ovih skokova dolazi u fazi kada је koпceпtracija joda па 

maksimalпoj оdпоsпо па miпimalпoj vredпosti u toku oscilacije, ра је prvi 
izvod koпceпtracije joda р о vremeпu u tim tackama zaista jedпak пuli. 

Takvom modelu odgovara шatrica ekstremлih struja: 
1 2 з 7 14 15 16 17 18 19 20 21 
1 о о о о о о о 1 о о 1 
1 о о о о 1 1 о о о о о -1 
о о о о о о о 1 о 1 1 о 2 
о 1 о о о о о о о 1 1 о " -' 
о 1 о о о 1 о о о о о 1 -3 (4.149) 

Е= о о 1 о о о о о о о о о 4 
о о 1 о о о о о о о о о -4 
о о о о 1 о о о о о о о 5 
о о о о о 1 о 1 о о о 1 6 
о о о 1 о о о о 1 о о ] 7 
о о о I о о 1 о о о 1 о 8 

Novim strujaшa в ovoj matrici odgovaraju dijagrami struja prikazaпi па 
slici, Slika 4.12. 

U datoj matтici sc pored cetiri stare struje javlja шz пovih struja sa 
поviш stcl1iometrф.ma : 
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2Ј-+ !О] + З н+ --7 ЗН!О 

г+Iоз + 2н+ +н2о2 --7 2НIО+О2+н2о 

HI0 + 2H202 --7 IОЗ + н++ 2Н20 

(R 4 .1 1) 

(R 4 .12) 

(R 4.13) 

(R 4.14) 

(R 4.15) 

(R 4.16) 

Pritom samo struje Е14 i Е17 se sastoje iskljucivo od relativno brzih 

reakcija (Slika 4.12) ра zato u fazi skokova domiпira stehiometrija odredena 
reakcijama (R 4.11) i (R 4.13). Brziпa procesa (Н. 4.11) је odredena samo 
reakcijom (R 4.5) i zavisi samo od koncentracije lПО vrste (i peroksida). 
Brziпa procesa (R 4.13) moze biti odredeпa i koпceпtracijom I20 vrste kroz 

reakciju (R 4.6) i koпceпtracijama r- јопа i HI02 vrste kroz reakciju (R 4.2). 

Pri tom I20 i HI02 vrste imaju cisto kataliticku ulogu u struji Е17. 

ОЬе domiпaпtпe struje u fazi skokova Е14 i Е17, пastale su серапјеm 

struje Е4 iz osпovпog seta reakcioпih puteva, оdпоsпо iz pravog ustaljeпog 

staпja. Ovo серапје је u skladu sa оЬјаsпјепјеm datim uz odgovarajucu sliku, 
ро kome оЬе kriticпe petlje ove struje пaizmeпicпo domiпiraju i tako 
omogucuju oscilovaпje. 

Struje Е15 i Е21 sadгZe petlju kroz IПО i I20 vrste, pri cemu је ova 

petlja u struji Е15 jos i uestaЬilizovaпa izlazпom reakcijom (R 4.-1) koja је ро 

HIO vrsti (пizeg) prvog reda, dok је reakcija (R 4.-3) u petlji (viseg) drugog 
reda ро lПО. Medutim, IПО u ovom slucaju пiје iпterпa vrsta modela ра је 
zпасај ove povratпe sprege izvaп koпteksta u kome је ovde tretiraп model. 
Ovo је medutim klasicaп primer izvora пestabilпosti u realisticпim hemijskim 
modelima, u kojima пеша autokatalitickog koraka. 

Ovde је pokazaпo kako se sistem BL ропаsа kada se пalazi u blizini 
пestabilпog stacioпarпog staпja sto је pored ostalog vazпo i za izbor postupka 
redukcije modela. 
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Slika 4.12 Nove stтuje u matrici Е koja odgovara srednjoj nulklini 
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4.1.9 КRАТКI PREGLED 

Primeпom usvojeпog opsteg postupka modeliranja, potvrdeп је niz 
karakteristika polaz1юg modela M(l-8) ( ekstremпe stru је, ро java oscilacija u 
numerickoj simulaciji, пegativпi rninori) koje su raпije vec utvrdene. Pored 
toga, rezultati aпalize su dali i sledece nove karakteristike modela: mogucnost 
posto јан ја visestrukih stacioпarпih staпja pri defiпisaпim odпosima koпstanti 

brzina, uslove za postojaпje Ьifurkacije sedlaste tacke kao i Hopf-ove 
Ьifurkacije, kriticпe retlje н ekstrernnim strujama i glavne nulkline modela. 
РоsеЬпо је istakпuta kataliticka priroda povratпih sprega koje upravljaju 
diпamikom sistema. Tako је doЬiven potpuпo okarakterisaп model kojim moze 
da se opise siri spektar diлarnickih fепоmепа. 
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4 .2 REDUKCIJA POLAZNOG MODELA RAZLICПIМ МЕТОDАМА 

Polazпi model M(l-8) је ovde pojedпostavljen razlicitim postupcima 
redukcije modela, cime је dobijeпo пekoliko redukovaпih modela. Za redukciju је 
korisceпa metoda iskljucivaпja brzih ravпoteza, zatim, postupak eliminacije mапје 
zпacajпih struja, eliпliпacija protocпih reageпsa (Flow Through Reageпts), i opsti 
Clarke-ov postupak redtikcije. Model redukovaп opstim Clarke-ovim postupkom је 
dalje pojedпostavljeп postllpkoш traпsformacije koji је baziraп па radovima Gray­
a i Scott-a а koji u оvош oЫiku пiје raпije primeпjivaп za redukciju modela. 

4.2.1 REDUKCIJA MODELA ISКLJUCIVANJEM BRZIН RAVNOTEZA 

Postupak koji је primeпjeп u ovom odeljku је zasпovaп па jedпom od 
klasicпih postupaka u l1emijskoj kiпetici (metoda stacioпarnog staпja), i kao takav, 
predstavlja osпovu za primeш1 slozeпijih postupaka redukcije i ugraden је u njih. 
Metoda stacioпarпog staпja se rutiпski koristi u analizi kiпetike heпlijskih reakcija 
ali se retko ideпtifikuje kao postupak redukcije modela. Primeпom metode 
stacioпarпog staпja koпccпtracije пekih iпtermedijera se fiksiraju tako da su 
odredeпe algebarskiш izгaziшa. Ovakav postupak је moguc ako su brziпe 

паstајапја i пеstајапја cl:нog iпtermedijera odredene пekom brzom ravnotezom u 
modelu. Ovakvim postнpkoш se broj пezavisпo promeпljivih smanjuje sto znaci 
da је model redнkovaп. 

4.2.1.1 REDUKCIJA MODELA 

Postupak redtJkcije modela iskljucivaпjem brzih ravnoteza zasпiva se па 
pretpostavci da Sll koпceпtracije пekih kompoпeпti relativno ustaljene kroz brze 
ravпoteze karakteristicпe za stacioпarna staпja пekog mehanizma. U tom slнcaju 
konceпtracije пekil1 kompoпeпti се se izuzetпo brzo i lako prilagodavati zпatпim 
promeпama koпceпtrac~je ostalih iпterпih vrsta ра mozemo smatrati da Sll опе 

medusobпo ћшkсiопаlrю povezaпe. Zahvaljujl!Ci ovim brzim ravпotezama broj 
пezavisпih iпtcrпil1 vгsta ll sistcmu је dodatпo smапјеп. 

U polazпom шщЈсltЈ M(l-8), uloga brzih ravпoteza moze se opravdano 
pripisati povratпim reakcijшna (R 4.3), (R 4.-3) i (R 4.4), (R 4.-4), ali takode 
reakcijama (R. 4 .2) , (R. 4.6), koje ll svakom stacioпarпom staпju ovog modela 
morajll biti rnedusobпo шаvпоtе:Zепе zahvaljlljllci stehiornetrijskim osobeпostima 
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modela, (TaЬlica 4.1). Polazпi model је pojedпostavljeп korisceпjem tri kvazi­
ravпotezпe relacije (4.150)-(4.152), koje odgovaraju пavedeпim ravпotezama: 

r2 = k2[HI02][I-] kб[I 20] = rб (4.150) 

rз = kз [1 20] 
2 k_

3
[HIO] =r_3 

(4.151) 

r4 = k4[HIO][I-] k -4 [ 12] = r_4 (4.152) 

Ove relacije su izabraпe zbog svoje jedпostavпosti, kao i zbog сiпјепiсе da 
su zadovoljeпe u svakom stacioпaпюm staпju polazпog modela bez obzira па 

koпkretпe vredпosti koпstaпti brziпa (ТаЬliса 4.1). Sa ciljem redukcije modela, 
паvеdепе tri јеdпасiпе se mogu u priпcipu komЬiпovati па razпe пасiпе i iz пjih 
se mogu izraziti koпceпtracije Ьilo koje tri od iпterпill vrsta. Ovako izrazeпe 

koпceпtracije iлterпih vrsta su vraceпe u kiпeticke izraze za brziлu pojediпill 

reakcija i па taj пасiп је smапјеп broj пezavisno promeпljivill. Tako је polazпi 
model, iskljucivaпjem brzih ravпoteza, redukovaп u odпosu па broj liпearпo 

пezavisпih izraza za brzine. 

4.2 .1.2 TZBOR TNTERNTH VRST А 

Redukcijom modela iskljucivanjem brzih ravпoteza, neke diferencijalne 
јеdпасiпе se zameпjuju algebarskim relacijama. U tom slucaju postavlja se pitaпje 
izbora difereпcijalпih jednaCiпa koje се па ovaj пасiп biti elimiпisaпe iz sistema, 
а samim tim i pitaпje izbora iпterпih vrsta koje ostaju u redukovaпom modelu. 
Zato је Ьilo пеорhоdпо пapisati ove relacijie u razvijeпoj forrni iz koje se vide 
iпterпe vrste ukljucene u пjill. 

Tz јеdпасiпа (4.150)-(4.152) vidi se da su u ove tri ravпoteze ukljuceпe sve 

iпterпe vrste: т-, НIО, НТО2, Т2О i Т2. U slucaju prve dve јеdпасiпе radi se о 

delovima relacije stacioпarпosti za Т2О vrstu, S4, (4.58). U ovim jedпaciпama se 

javljaju samo relativпo brze iпterпe vrste, т-, НТО, Н102 i 120, koje se zaista 

brzo prilagodavaju promeпama koпceпtracije joda. Zato је podjedпako opravdarю 
izabrati Ьilo koje dve od ovih iпterпih vrsta. Medutim u slucaju da se pri 
redukciji koriste оЬе паvеdепе relacije, па taj пасiп se implicitлo ukljucuje 
pretpostavka da su sve reakcije u kojima ucestvuje 120 па пeki пасiп 

uravпotezeпe, jer se ova vrsta пе javlja u preostalim rcakcijama. Zato је u 
ovakvoj sitoaciji пеорhоdпо da koпceпtracija 120 bude fiksiraпa jedпom od 

јесЈпасiпа (4.150) i (4.151) . 
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Slicпa situacija пastaje i pri aпalizi trece јеdпасiпе, (4.152) koja odgovara 
ravпote:Zi hidro1ize joda. Naime ova povratпa reakcija је jediпi proces u kome 12 

ucestvuje u polazпom modelu M(l-8). Zato, i pored сiпјепiсе da је jod relativпo 
spora vrsta, iz trece relacijemo mozemo elimiпisati samo tu vrstu. 

Razlicitim izborom komЬiпacije stacioпarпih relacija (4.150)-(4.152) kao i 
iпterпih vrsta doЬijeпi su redukovaпi modeli S1, S2 i S3: 

Tablica 4.12 Modeli redukovani metodom stacionarnog stanja, relacije koje su koriscene pri 
redukciji i inteme vrste polaznog modela cije su koncentracije postupkom redukcije izrazene iz 

d ih l .. nave en re аСЈЈа. 

Redl1kovaпi model S1 S2 S3 
Јеdпасiпе koje odreduju (4.150) (4.150) 
postl1pak redt1kcije (4.151) (4.151) (4.151) 

(4.152) (4.152) (4.152) 
1пtеrпе vrste modela 12, 120 i НIО2 
ћksiraпe relacijama 

12, 120 i 1- 12 i 120 

stacioпaпюsti 

U sviш slt1cajevima vrste 12 i 120 su izrazeпe iz relacija (4.151) i (4.152) 

па sledeci пасiп: 
k 

[12]=[1 2]ss = k _: [HIO][I-] (4.153) 

V 20 ~[! 20 ]ss =;з [HIO] (4.154) 
з 

U modell1 S1 vrsta НIО2 је izrazeпa iz relacije (4.150) kao: 

[HIO ]=[HIO ] = k4k -3k6 [Н/0]2 
2 2 ss k k k [!-] 

-4 з 2 

(4.155) 

а u шodell1 S2 vrsta 1- је iz iste relacije izrazeпa kao: 
k4 k_3k6 [HIO] 2 

= 
k_4kзk2 [ Hl0

2
] • 

[г]= [г]ss (4.156) 

Korisceпjeш gorпjih relacija broj пezavisпo promeпljivil1 se zпаtпо 

smaпjl1je l1 odпosu па polazпi шodel l1 svakom slt1cajt1. Pored toga, zпаtпо se 
smaпjuje i broj reakcija о kojima treba voditi racuпa u redukovaпiш modelima. 
1zrazi za brziпe povratпih reakcija (R 4.3), (1{ 4.-3), kao i povratпih reakcija (1{ 
4.4), (R 4.-4), se l1 jedпaciпama diпamike sistema, (4.1)-(4.5), javljajl1 uvek l1 
раш. U sll1cajl1 vazeпja aproksiшacije brzih ravпote:Za ovi izrazi se medt1sobпo 
poпistavaju, ра Sl1 zato паvеdепе reakcije, postl1pkoш redt1kcijc, elimiпisaпc iz 
svih redt1kovaпЉ modela. 

' . i 

1 : 

i . . 

: 
! 
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Osim toga, u modelu S 1 flksiraпa Је k:oпceпtracija HI02 vrste, k:roz 

ravпotezпu relaciju (4 .150). Posto se u reak:cijama (R 4.7) i (R 4.8) javlja samo 
ova iпterпa vrsta, паvеdепе reak:cije пemaju efek:ta u ovak:o reduk:ovaпom modelu . 

Dalje, u modelima S 1 i S2, k:orisceпa је i ravпotezпa relacija (4.150) k:oja 
odgovara reak:cijama (R. 4.2) i (R 4.6). Medutim, uticaj ovih reak:cija se пе 

ograпicava па fik:siraпje јеdпе iпterпe vrste, jer ovde пisu u pitaпju povratпe 

reak:cije . U slucajevima k:ada se izrazi za brziпe ovih reak:cija javljaju odvojeпo u 
difereпcijalпim jedпaciпama, пеорhоdпо је zadrzati ih u modelu. Tako su u 
modelu S 1 zadrzaпe оЬе ove reak:cije, jer reak:cija (R 4.2) utice па brziпu 

promeпe k:oпceпtracije jodida, а reak:cija (R 4.6) па brziпu promeпe k:oпceпtracije 
НIО vrste. U modelu S2 zadrzaпa је samo reak:cija (R 4.6) jer utice па brziпu 
promeпe k:oпceпtracije HIO vrste, dok: је uticaj reak:cije (R 4.2) па brziпu 

smапјепја k:oпceпtracije НIО2 vrste poпisteп dejstvom reak:cije (R 4.6) u 

suprotпom smeru. 
Nakoп uvodeпja izraza (4.153)-(4.156) u odgovarajuce izraze za brziпe 

pojediпih reak:cija (4.36)-(4.46) doЬijaju se brziпe reak:cija u reduk:ovaпim 

modelima: 

Т ы· 4 13 I а ICa . zraz1 za ь . . d" ih ak .. d k d lim S 1 S2 . S3 rzшe роЈе ш re CIJa u re u ovaшm mo е а 
' 

1 

S1 S2 S3 

k1 O[I03-][Н+ ]2[I-] = k10[I03-][H+]2[I-] = k: 1 0[Io3-][н+]2[I-] = 

kr[I-] Ck1 kбk_зlk2kз)[НI0]2f[HI02] kl[I-] 

k.10[НIO] [HI02] = k_l О[НIО] [HI02] = k.l O[HIO] [НIО2] = 

(k_lkбk-зlk:2kз) [НIO]Зf[I -] k_r(НIO] [НIО2] k_l[НIO] [НIО2] 

k20[HI02] [H+][I-] = k20[HI02] [H+][I-] = 

(k6k_зlkз) [Hio]2 k2[НI02] [I-] 

(ks'+ks"[H+])[HIO] [Н2О2] (ks'+ks"[H+])[HIO] [Н2О2] (ks'+ks"[H+])[НIO] [Н2О2] 

= ks[НIO] = ks[НIO] = ks[НIO] 
k60[I20] [Н2О2] = kб0[I20] [Н2О2] = kбO[I20] [Н2О2] = 

(k6k_з lkз) [Hio]2 Ckбk-зlkз) [HI0]2 (k6k_зlkз) [Hio]2 

k70[HI02] [Н2О2] = k70[HI02] [Н2О2] = 
k7[НI02] k7[НI02] 

(ks'+ks"[H+])[Io3-][H20 2] = (ks'+ks "[н+ ])[Io3-][н2о2] 

= ks = ks 
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U taЬlici su пavedene brziпe samo onih reakcija polazпog modela, koje se 
javljaju u redukovaпim modelima s obzirom da se uvodeпjem izraza iz taЬlice 

(ГаЬliса 4.13) u kiпeticke izraze za brziпe ро vrstama, brziпe pojediпih reakcija 
medusobпo potiru shodпo relacijama (4.150)-(4.152). Osim toga, u redukovaпim 
modelima пе javljaju se пi reakcije u kojima se menja samo koпceпtracija пеkе 
od redukcijom izbaceпih iпterпil1 vrsta polazпog modela. 

Model S 1 сiпе reakcije: 

2Н+ + 10; + 1-__ -;!_ HIO + HI02 

Н102 +Н+ +Г~ Н20+120 
Н10+Н202 ~н+ +Г +Н20+02 
Н202 +12 0 ~ HIO+H/02 

Model4.2 

Model S2 se sastoji od reakcija: 

2Н+ + 10; + 1--;!_ HIO + Н/02 
Н10+Н202 ~н+ +Г +Н20+02 
Н202 + 12 0 ~ HIO + Н/02 

Model4.3 

Н202 + Н102 ~ 10; +н++ Н20 
Н202 + 10; +Н+ ~ Н/02 + Н20 + 0

2 

Model SЗ је sасiпјеп od reakcija: 

2Н+ + 10; + 1- -;!_ HIO + Н/02 
Н102 +Н+ +Г~ Н20+12 0 
Н10+Н2 02 ~н+ +Г +Н20+02 
Н202 + 12 0 ~ HIO + Н/02 

Model4.4 

Н202 + Н102 ~ 10; +н+ + Н20 
Н202 + 10; +н+ ~ Н/02 + Н20 + 0 2 

Sl 

S2 

sз 

(R 4.1), (R 4.-1) 

(R 4.2) 

(R 4 .5) 

(R 4.6) 

(R 4.1), (R 4.-1) 

(R 4 .5) 

(R 4.6) 

(R 4.7) 

(R 4.8) 

(R 4.1), (R 4.-1) 

(R 4.2) 

(R 4.5) 

(R 4.6) 

(R 4.7) 

(R 4.8) 

13rziпa promeпe koпceпtracije preostalih vrsta data је izrazima: 
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т ы· 4 14 в · а ICa rzшe promene k .. •t ili ta dk oncentrac]Ja ш em vrs re u ovan ili d Ј Sl З то еа -

S1 S2 sз 

I- r_l+r5-(rl+r2) r_l+rs-(rl+r2) 

то rl +r6- (r_l +rs) rl +r6- (r_l +rs) rl +r6- (r_l +rs) 

:mo2 ,.1 +Yg-(r_1 +17) /'1 +lб +Yg -(1'-1 +1l +1'7) 

Iz пavedeпih izraza (Гablica 4.13) vidi se da su u rnodelu S1 brziпe druge i 
seste јеdпаСiпе ideпticпe sto dovodi do liпearпe zavisпosti izraza za brziпe preostale 

dve vrste :ЮО i I-. Nairne pod ovirn uslovirna ocigledпo је: 

d[HIO] =- d[ Г) 
dt dt 

(4.157) 

sto povlaci vazeпje relacije: 

[:ЮО] + [I-] = Coпst. (4.158) 
Zbog ove liпеаше zavisпosti rnodel S 1 п е rnoze da opise ропаsапје 

eksperirneпtalпog sisterna BL па zadovoJjavajuCi пасiп jer preostaje sarno јеdпа 

liлеапю пezavisпa prorneпljiva а za oscilatonю ропаsапје пеорhоdпе su bar dve 
liпearпo пezavisпe vrste. U torn slucaju koпceпtracija јеdпе vrste treba da se izrazi 
iz relacije оdгZапја (4.158). Ukoliko јеdпа od dve koпceпtracije пiје rnпogo veca 
izrazi za brziпe se па ovaj пасiп dodatпo kornplikuju. Posto је u пasern slucaju 
(Slika 4.6) koпceпtracija :ЮО u ustaljeпorn staпju za dva reda veliciпe veca od_ 
koпceпtracije jodida, па · osпovu izraza (4.158) rnozerno srnatrati da је 

koпceпtracija HIO u izrazirna za brziпu reakcija rnodela S4 koпstaпtпa. 

u rnodelu S2, izraz za brziлu prve reakcije sadтZi koпceпtraciju :ЮО2 vrste 

u irneпiocu sto delirnicпo kornplikuje proracuпe. Model SЗ za razliku od prethodпa 
dva irna jedпll iпteшu vrstu vise. U sva tri rnodela javlja se kiпeticki izraz za 
autokatalizu l1 jedпaciпi za brziпu prorneпe koпceпtracije :ЮО vrste. 

Stehiometrijska matrica i kiпeticka rnatrica modela S 1, S2 i SЗ su date l1 

taЫici, (ГаЫiса 4.15). Кiпeticku matricll u ovom slucaju пavodimo jer se iz пје 

vidi pivo, da se koпceпtracije pojediпih vrsta javljaju u modelima u imeпiocu izraza 

za lлziпu (пegativпi koeficijeпti u matiici к), i drugo, da se u redukovaпim 

modelima javJja i autoiпhiЬicioпa i autokataliticka kiпetika. Autokataliticku i 
alltoiпlliЬicioпu kiпetiku mozemo uociti poredeпjem stehiometrijske i kineticke 
matiice za odgovaiajuCi model . 
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т ы· 415 s h. .. k . kin ·~k t . 
а Ј Са te . юшe1IIJS а шatr1ca 1 etiC а ша пса ш od 1 S1 S2 . SЗ е а 

' 
1 

v к 

Sl 1 -1 2 5 6 1 Г1 -1 о о ol 1 

----- т=--1- --1- -=---1-- -1-ат 1" к = lo 2Ј 
v = 1 -1 о -1 1 :2 з 2 1 

' 

S2 1 -1 5 6 7 8 1 Г2 1 1 2 о ol 1 
-----

1
1--=--1-~1-1--а--а

1
:2 к = l-1 оЈ 

v = 1 -1 о 1 -1 1 :з 
1 о о 1 

sз 1 -1 2 5 6 7 8 1 Г1 о 1 о о о ol 1 
----------------------------т- 10 01 [ -1 1 - 1 1 о о о], 1 к = 1 о 1 2 о 
v = - 1 -1 о -1 1 о о :2 

lo оЈ 1 -1 -1 о 1 -1 1 :з 1 1 о о 1 

Опо sto se пе vidi iz stel1iometrijske i kiпeticke matrice modela је da su 

koпstaпte brziпe za drugu i sestu reakciju u modelu S 1 jedпake prema jedпaciпi 

(4.150). Ovako odabraпi zakoпi brziпe odgovaraju modelu u kome su druga i 

sesta reakcija zашепјепе јеdпош rюvom reakcijom (R 4.17) u kojoj se jodid trosi 

kao u drugoj а HIO stvara kao u sestoj reakciji polaznog modela: 

2:= 

Hl02 +Н+ +Г~ Н20+120 
Н202 +120 ~ HIO+Hl02 

Ovakvom modelu odgovaraju sledece matrice: 

1 -1 9 5 : 

~-~-r ~ 1--~ r-~ 1- ~-~Ii-1 
Г1 -1 о ol 

к = lo з 2 1Ј 

(R 4.2) 

(R 4.6) 

(R 4.17) 

(4.159) 

(4.160) 

U ovakvom modeltr koji сешо ozпaciti kao S4 raпg stehiometrijske 

matrice је zapravo jedпak jediпici, sto odgovara ciпjeпici da su iпterпe vrste 

modela S1 liпearпo zavisпe prema relaciji (4.158). 

Model S4 сiпе reakcije: 
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Mode1 4.5 S4 

2Н+ + 10; + 1- : HIO + Н102 (R 4.1), (R 4.-1) 

HIO+H20 2 ~н+ +Г +Н20+02 (R 4.5) 

н+ +1- +Н2О2 ~Н10+Н20 (R 4.17) 

Prethodпo usvojeпi pristup odredivaпju brziпa reakcija redukovaпih 

шodela, па bazi aproksiшacije ustaljeпog staпja, Ьiсе priшeпjivaп i u slucaju 
slozeпijih postupaka redukcije. Dalja aпaliza doЬijeпih redukovaпih шodela пюzе 
Ьiti korisпa za sagledavaпje teskoca i ograпiceпil1 mogucпosti primeпe ovakvog 
postupka redLikcije шodela . 

4.2.1 .3 EKSTREMNE STRUJE REDUKOVANIH MODELA Sl, S2 , SЗ i S4 

Aпalizoш stehiometrijskih matrica v (TaЬlica 4.15) шodela Sl, S2, SЗ 
S4 dolaziшo do ekstreшлih struja koje сiпе matricu Е za date шodele: 

ТаЬ]јса 4.16 Mat · k tr nili t · псе е s е ш s ru Ја u re u ovanun ш о е d k d funa S1, S2, SЗ i S4. 

Sl 1 4 22 23: 
- ------ ------ -г--

1 о о 1 1 1 
1 о 1 о : - 1 

Е= о 1 1 о 
1 2 1 

о 1 о 1 1 5 1 
о 1 1 о 1 6 1 

S2 1 5 7 24 25: 
- -------- -------г--

1100011 
1 о о 1 о :-1 
о 1 о о 1 1 5 

Е= 1 
о о о 1 1 1 6 1 
о 1 1 о 1 1 7 1 
о о 1 о о 1 8 1 

sз 1 4 5 6 7 1 
1 

----- - --------- -г- -

10100 1 1 
1 о о 1 о :- 1 
о 1 о 1 о 

1 2 1 
Е= о 1 1 о о 1 5 1 

о 1 о 1 о 1 6 1 
о о 1 о 1 1 7 

1 

о о о 1 1 1 8 
1 

S4 1 23 26 27 

l~ 
1 о 

11 

1 

Е= о 1 - 1 
1 о 5 
о 1 35 
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Stehiometrija пovih struja Е22 i Е26 odgovara reakciji polazпog modela (R 

4.7), а struji Е23 odgovara stehiometrija (R 4.8). Samo stehiometrija struje Е27 
odgovara stehiometriji ukupпog procesa (D). U пovim strujama koje se javljaju u 
redukovaпom modelu S2 javljaju se i dve поvе stehiometrije: 

Е24 I 20+H20 2 -'tl-+J03-+2H+ (R4.18) 

Е25 Ј 20 + ЗН 20 2 -'t Ј- + 103- + 2Н+ + 0 2 + 2Н 20 (R 4.19) 

Sve struje modela S 1, SЗ i S4 , kao i sve osim dve posledпje struje Е24 

Е25, modela S2, imaju odgovarajucu paralelu u polazпom modelu. То zпaci da su 

sastavljeпe od· istih reakcija, izuzev sto se u stтujama redukovaпih modela пе 

javljaju reakcije koje se пе javljaju u samim redukovaпim modelima. Tako se па 
primer druga поvа stтuja modela S 1, Е2з, sastoji od prve i pete reakcije polazпog 

modela i odgovara petoj struji polazпog modela koja se sastojala od prve, pete i 
sedme, ali posto sedme reakcije пеша u modelu S 1, пеша је пi u odgovarajllcoj 
struji redukovaпog modela. 

Posto se druga i sesta reakcija polazпog modela M(l-8) u polazпom 

modelu pojavljujll iskljucivo u paru u istim ekstremлim strujama Е4 i Еб, u 

redukovaпom modelu S4, javljaju se пјiша odgovarajuce struje Е26 i Е27 koje 

ukljucllju пovu reakciju (R 4.17) (cetvrta vrsta matrice Е) . 

т ы· 4 17 Р 1 1 · еа а ICa ara е а JZm d k и strи Ја ро aznog 1 re и ovan ih d 1 S 1 S2 SЗ . S4 то е а 
' ' 

Ј 

Nova struja Е22 Е23 Е24 Е25 Е26 Е27 

Odgovara jllca stara stru ја Е б Es - - Е б Е4 

Izuzetak se javlja u dve posledпje koloпe matrice Е za model S2. 
Posledпja struja Е25 se sastoji od pete, seste i sedme reakcije i - пеша svoju 

paralelu u polazпom modelu. Pored toga ·· l1 pretposledпjoj koloпi iste matrice 
struja Е24 koja bi mogla da odgovara sestoj struji polazпog modela jer ukljucuje 

povratrш prvu i sestu reakciju polazпog modela, ali пе ukljucuje osmu reakciju 
iako је to slucaj sa strujom Еб u polazпom modelu. Ove dve поvе struje 

prikazaпe su dijagramima па Slici 12. 
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Rs 
н 1 0 _ __ "-. 

Ј ----.·------
-~ 

Slika 4.13 Dijagraшi struja Е24 i Е25 koje se javljaju u modelu S2 

U modelu S2 пета struje koja bi odgovarala cetvrtoj struji polazпog 

modela, i koju smatraшo izvorom пestabilпosti odgovorпe za pojavu oscilacija. 
Osim toga struja Е4 је jediпa brza struja koja se javlja u шodeliшa S 1, SЗ i S4 а 

шodel S2 se sastoji sашо od relativпo sporih struja polazпog шodela. Cak i поvа 
struja Е25 modela S2 ukljucuje u sebe ograпicavajucu sporu sedmu reakciju. 

Raпg matrice Е је u svakom od ovih modela za јеdап maпji od broja 
struja Ll modelu, tako da struje grade siшpleks u odgovarajuceш prostoru. То 
takode zпaci da шedu пјiша postoji liпearпa zavisпost. Ova liпearпa zavisпost је 
povezaпa sa relacijoш liпearпe zavisпosti ekstre1Ш1il1 struija polazпog modela, 
(4.48). Ako ozпake struja polazпog modela u relaciji (4.48) zашепiшо 

odgovarajuciш оzпаkаша struja redukovaпih шodela рrеша datoj taЫici (ТаЫiса 
4 .17), direktпo cemo dobiti odgovarajuce relaci је Iiпearпe zavis пosti redukovaпih 
moclela S 1, SЗ i S4. Za model S 1 u kome se п е javlja struja Е7 ovako se doЬija 

relacija liпearпe za visпosti: 

Er+E4 = Е22+Е2з- (4.161) 

OdgovarajLica relacija za model SЗ glasi: 

El +Е4+Е7 = Еs+Еб, (4.162) 

isto kao i za polazпi model јег se ll шodelll SЗ пе javUaju поvе struje. 

Zatiш, ll mode!Ll S4 vazi јеdпасiла: 

Е 1 +Е27+Е7 = Es+E26 . (4.163) 

Као i LJ роlаzпош шodelu, stel1iometrija sume svih struja sa leve straпe 

пavedeпill relacija, kao i stehioшetrija sшne svih struja sa пjihove desпe straпe, 
jedпaka је stehiometriji celog procesa, (D). 

U шodelu S2 javlja se пovi oЬlik liпearпe zavisпosti: 

Er +E2s=Es+E24 · (4.164) 



137 

U оvош slLJcajll stehioшetrija koja odgovara levoj i desпoj straпi relacije liпearпe 
zavisпosti пiје jedпaka stehioшetriji ukupпog procesa. Ova relacija пе ukljLJcuje 
strнjll Е7. Zato l1 оvош шodelll sedшa struja polazпog шodela M(l-8) iша 

posebпll lllogll kao liпearпo пezavisпa od ostalil1. Slicпo strujaшa Е2, Ез i Е4 iz 

polazпog шodela, reakcije (Н. 4.7) i (R 4.8) koje сiпе struju Е7 su u svakoш 

llstaljeпoш staпju шodela S2 LJvek шedusobпo uravnotezeпe (odigravaju se 

јеdпаkош brziпoш). 

4.2.1.4 RELA..CIJE STACIONARNOSTI 

Posto su шodeli L1 оvош odeljku redLJkovaпi па bazi stacioпarпog staпja 

polazпog шodela M(l-8), korisceпjeш sашо oпih relacija koje vaze i l1 

stасiопапюш staпjll polazпog modela, svi dobijeпi шodeli S 1, S2, SЗ i S4, bi 
шorali da iшaju ista stacioпarпa staпja kao i polazпi model M(l-8). Medlltim, 
шodel Sl, оdпоsпо S4 је zasпovaп па izboru dve iпterпe vrste za koje se 
ispostavilo da su u оvош slucajll liпearпo zavisпe. Zato u slucajll ovog шodela iz 
јеdпе јеdпасiпе нiје шоgшSе doЬiti reseпje sisteшa, vec sашо vezll izmedll dve 
vrste, Iшlkliпll . 

Korisпo је izraziti brziпe reakcija u stacioпarпoш staп ju preko udela 
ekstтe1m1ih strllja kao sto је to uсiпјепо l1 Tablici 22: 

ТаЫiса 4.18 Brzina ak ·· d k re CIJa re u ovan то еа 1' , 1 ih d 1 S S2 SЗ . S4 ··i ekstremnih struja. u notacJJ 

Sl S2 sз S4 

ГЈ jl +ј23 ј1 +js j1+js jl +ј23 

r_l jl+j22 jl +ј24 јl+јб jl+j26 

Г2 .i4+j22 ј4+јб 

rs .i4+j23 js+j2s j4+.is .i27+j23 

Г б .i4+j22 ј24+ј25 ј4+.iб 

Г7 .is+.i7+.i2s .is+.i7 
rs Ј7 јб+ј7 

Г26 .i27+j26 

Vidi se da Ьrziпe reakcija lJ redlJkovaпiш modelima S 1, SЗ i S4 шogll da 

se izгaze ргеkо lJdela strllja u stасiопапюш staпjll, па пасiп koji роtршю 

odgovara роlаzпош modelll, jedпostavпoш zашепош iпdeksa ll LJdelima strнja 

(prema tablici, Tal1lica 4.17) tako da odgovaraju redukovaпim шodelima. dok se 
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u modelu S2 uz поvе struje javljaju i поvе forme јеdпасiпа. Tako је па primer u 
modelu S2 brziпa reakcije (R 4.8) izrazeпa preko udela samo јеdпе struje а 

brziпa (R 4.7) preko udela cak tri struje. 
Same relacije stacioпarпosti u ovim redukovaпim modelima date su u 

taЫici: 

TaЬlic 4 19 R l ·· ta · а е ас11е s cюnarnos 1 u re u ovanШl mo е а , , 1 d k d lim S 1 S2 SЗ . S4 

r- (S 1) HIO (S2) НIО2 (Sз) 

Sl r_1 +~'s=r1 +r2 r1 +'·6=r_1 +rs 

S2 ,. +!' _,. +!' 
1 6- -1 5 ,.1 +г б +гg =г -1 +r7 

sз ,._1 +rs = 1·1 +r 2 ,.1 +r6 ='·-1 +rs ,.1 +г б +гg =r-1 +г2 +г7 

S4 r -1 +1·5 ='"t +1.35 r1 +1.35 =r -1 +rs 

Posto relacije (4.150)-(4.152) vaze u stacioпarnom staпju polazпog modela, 
resavaпjem sisteшa stacioпarпih relacija redukovaпih шodela (Tablica 4.19) 
dobijeпil1 ovakvim postlJpkoш redukcije, пе шоzе dati reseпje razlicito od reseпja 
za polazпi шodel. Jediпo u slucajeviшa kada usled пeodgovarajuceg izbora 
iпterпill vrsta (Sl i S4) postoji liпearпa zavisпost izraza za brziпu, odgovarajuci 
sisteш јеdпасiпа пеша reseпja. 

4.2.1.5 NORMIRANJE RELACIJA STACIONARNOSTI 

Koпceпtracije iпterпih vrsta su пormiraпe u odпosu па stacioпarпe 

vredпosti, kao i u роlаzпош шodelu. Norшiraпe bezdiшeпzioпalпe koпceпtracije 
su defiшsaпe u taЬlici: 

Tablica 4.20 Derш· ·· il k 1С1Ја nomнran 1 d k oncentracJJa u re u d 1· na S1, S2, SЗ i S4. ovaшm mo е л 

Normiraпa Defiпicija 

koпceпtracija 

х [I- ]![I- Jss 

у [НIO]/[HIOJss 

u [HI02]/[HI02] ss 

v [I20]/[I20Jss 

z [I2]/[I2Jss 
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Ovako defiпisanim bezdimeпzioпalпim koncentracijama odgovaraju 

bezdimeпzioпalпi parametri: 

ты· 421Dfi··· а 1са е ШICIJa noпшran ih parame tara d k d 1· Sl S2 SЗ . S4 u re u ovaшm mo е 1ma 
' ' 

] L • 

Parametar Sl S2 sз S4 

р U4+j22)/U4+j2з) U2s+j24)1U2s+js) U4 +jб)IU4 +js) U27+j26)1U27+j23) 

у 1 +j7/U2s+js) Us+j7)1U4+js) 

о Ut +j22)1U4+j23) U 1 +j24)1U2s+ js) U1+jб)IU4+js) u 1 +j26)/U27+j23) 

Vidi е da su u modelima S 1, SЗ i S4 parametri defiпisaпi isto kao u 
polazпom modelu (uzimajuci u obzir paralele izmedu struja polazпog modela i 
redukovaпih modela, TaЬlica 4.17), dok је u modelu S2 bilo пеорhоdпо 

preпormirati parametre. 
U ovako пormiraпim relacijama stacioпarпosti javlja se mапЈе parametara 

пеgо u polazпom modelu: 

Т bli 4 22 R 1 .. d k а са е aciJe stacюnarnost1 re u ovan ih d 1 Sl S2 SЗ . S4 mo е а 
' ' 

1 и по rmiranom obliku. 

S1 1 уз 

( 1 + 5 - р ) х + р У2 

S4 
-+У = 
х 

S2 у2 

( 1 + 5 - р ) U + р yz = 5 YU +у U 

yz 
(1+5 - Р)и+Р У2 +(у-1) = 5 УИ+у И 

sз YU+Y = (1+5- р)Х +р XU 
(1+5- р)х +р У2 = 5 YU+Y 

(1+5 - р)Х+Р У2 +(Р +у -1) = 5 YU + р XU +у U 

Као sto se vidi (Тablica 4 .22) пormiraпjem је Ьilo moguce uprostiti 
relacije stacioпarпosti cak i ovako redukovaпih modela. Dalje resavaпje ovih 
sistema јеdпасiпа пета smisla kao i u пeпormiranom obliku jer reseпja, u 
slucajevima kada postoje, odgovarajв reseпju stacioпarпih relacija polaznog 
modela. 

4 .2.1.6 USLOV STABlLNOSTI MODELA Sl, S2, SЗ i S4 

Stehiometrijska i kiпeticka matrica mode]a S1, koje odredвju пjegovu 

stabilпost, пе sadгZe iпfoпnacijLJ da su brziпe druge i seste rcakcije polazпog 
modela jedпake. Ovu ciпjeпicu treba imati па umu ali опа dolazi do izrazaja tek 
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u priшeпi uslova staЬilпosti, kao rezultata aпalize staЬilпosti. U prvoj fazi је 

рrоЫеш stabilпosti ovog nюdela шoguce tretirati пezavisпo od polazпog шodela, 
kao da ove reakcije шogu da se odvijaju пezavisno. (Ovo ne шоrа i da iша 
srnisla.) U torn slucaju шodel S 1 iша dve iпterпe vrste i odgovara rnu шatrica 

VU) sledeceg oЫika: 

(4.165) 

U karakteristicпorn poliпornu ovog шodela sашо јеdап koeficijeпt (izuzev 

prvog koji је uvek jedпak jediпici), (Ч је razlicit od пule, dok је drugi а2 jednak 

пuli usled liпearпe zavisпosti vrsta шatrice VU). Kada је јеdап od koeficijeпata 
karakteristicпog poliпorna ideпtican пuli, јеdпа karakteristicna vredпost је jedпaka 
пuli. Tada о staЬilпosti stacioпarпog stanja пе шоzешо govoriti па os1юvu 

liпearпe aproksiшacije (poglavlje 3.3.3.2.1) ра је пеорhоdпо uzeti u obzir i 
пеliпеаrпе claпove razvoja u red. U svakoш slucaju ovakav diпarnicki sistern пiје 

liпеапю asiшptotski stabilaп. 80 

Pri torn а 1 sadгZi јеdап пegativпi сlап: 

(4.166) 

tako da ovaj koeficijeпt шоzе Ьiti пegativaп. 

U slucaju rnodela S4 rezultat па prvi pogled zavisi od izbora iпterпe vrste. 
Ukoliko kao iпterпu vrstu izabereшo jodid а koncentraciju HIO sшatraшo 

kопstапtлош doЬija se шatrica VU) velicine 1х1 ciji је jedini koeficijent 

karakteristicпog роliпоша а 1 koji је u ovorn slucaju uvek pozitivaп. Ako 

шedutiш шаdiшо obrпuto, mo sшatraшo iпtеrпош vrstoш а koпceпtraciju jodida 
drziшo па fiksпoj vredпosti doЬija se шatrica V(j) veliciпe 1xl: 

V(Л=[(з.Ј1 - Ј4 + .fs + Ј6 У12 (4.167) 

Jediпi koeficijeпt karakteristicпog роliлоша ove шatrice СХЈ је zapravo 

jeclпak sarnoj шatrici V(j) ovog шodela ali i пegativпoш шјпоru шodela Sl: 

а 1 =hHIO (З jl + ј5 + ј6- ј4) (4 .1 68) 

Jediпi oЬlik пestaЬilпosti koji u оvош sisteшu шоzе da se JaVl Је 

пestaЬilлost sedlaste tacke. Posto ovaj шodel sadrzi sашо jedпu vrstti оп пе шоzе 
da opise oscilatoпю ропаsапје sistema. 

Medtitirn, ako redukovaпi шodel treba da bude ро diпamici sto Ьlizi 

polazrюm шodelu, za ovakav izbor i пterпil1 vrsta tюpste пета dovoljпo 

argumeпata. Naime koпceпtracija HIO је cak za dva reda veliciп visa od 
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vredпosti za jodid u роlаzпош шodelu, (Slika 4.6). Рrеша tоше, шodel S4, kao 
redнkovaпi oЫik polazпog шodela M(l-8) шоzе sашо Ьiti razшatraп kao da iша 
jedпu iпtепш vrstu i ta јеdпа iпterпa vrsta је jodid. U tош slucaju jediпi 

koeficijeпt karakteristicпog роliпоша је pozitivaп i uopste пеша пestaЬilпosti . 

Iпteresaпtпo је da, пaizgled, rezultat aпalize staЬilпosti zavisi od izbora 
interпe vrste. Do ovoga dolazi sашо zato sto је ovde uvedeпa aproksiшacija о 
koпstaпtпodti koпceпtracije liпearпo zavisпe kошропепtе. Egzaktпiji postupak Ьi 

шоrао da obuhvati i veCi broj claпova izraza koji su posledica zakoпa оdгZапја 
шaterije u oЫiku relacije (4.158). сiше se zпаtпо koшplikнje postнpak aпalize а 
pozпato је da ovako dobijeпi dodatпi claпovi пе шogu da budu izvor пestaЬilпosti 

u шodelu.З • 

U шodelu S2 autokataliticka kiпetika ро HIO vrsti dovodi do 
destaЬilizacije odgovarajuceg шшоrа koji daje uvek пegativaп dopriпos 

koeficijeпtu а 1, tako da se u celiпi javlja veliki broj пegativпih еlешепаtа i u 

koeficijeпtu а 1: 

а1=11з(2ј1 + 2ј5 +ј7 + ј24 + j25)-!12U1 + ј5 + ј24 + ј25) (4.169) 

ali i u koeficijeпtu а2: 

а 2 =112113 (ј1ј5 - .ftj7 + ј1ј25- ј5ј7 - ј5ј25- ј7ј24- ј7ј25- ji5) (4.170) 

Uslovi staЬilпosti koji se odavde doЬijaju su jedпostavпiji пеgо l1 slucaju 
polazпog шodela i kao i u роlаzпош шоdеlн oшogucavaju pojavu Ьifшkacije 

sedlaste tacke (kroz а2) ali i drugih oЫika пestaЬilпosti (kroz а1). 

Posto је, u odпosu па ostale redL1kovaпe modele (S 1-4), model S2 р о 

struktшi ekstreiШ1ih struja (poglavlje 4.2.1.3) пajrazlicitiji od polazпog modela 
шоzе se ocekivati slaba korelacija polazпog i redukovaпog modela u ovom 
slucajLJ. Zato dalja aпaliza uslova staЬilпosti ovde пiје шаdепа. 

Model SЗ је medu redukovaпiш шodeliшa (S 1-4) пajЫizi роlаzпош 

шodelu ро broju iпterпih vrsta i ро struktшi ekstreiШ1il1 struja. Sашо kod ovog 
modela пе javljajн se поvе ekstreiШ1e struje u оdпоsн па polazпi шоdеЈ. 

Odgovarajuca matrica VU) za model SЗ data је jednaciпom: 

V(J)- (- Ј1- ./5 V1- ./4 + ./5-16 (/1 + 16 (4 .1 71 ) 
. -l (i1 +ј4 + ј5 + ј6ј -(i_1 + ј4 + !5 + .~6ј (- ~1 + !4Jl 

(- ј 1 + ј 4 - ј 5 + ј 6 (i 1 - 2 ј 4 - ј 6 (i 1 + ј 4 + ј 5 + 2 ј 6 + ј 7 

Najmaпji poteпcijalпo пegativпi шiпоr ove шatrice sadrzi svega cetiri 
сlапа: 112(ј1-ј4 +ј5- ј6), ali pored пјеgа jos tri rпinora koji odgovaraju 

parovima , HIO-I-, HIO-HI02 i trojci НIO-I--HI02, sadrze пegativпe claпove. 

Gore citiraпi пајmапјi poteпcijalпo пegativпi minor је пegativaп ako је u 



142 

stacioпaпюrn staпju brziпa druge reakcije (koja је jedпaka brziпi seste, TaЬlica 
4.18) }

4 
+ }

6 
veca od brziпe prve reakcije }

1 
+ј5 • Iz ovog odпosa se vidi vazaп 

staЬilizatorski uticaj prve reakcije. 
Koeficijeпti karakteristicпog poliпoma u ovorn modelu zbog velikog broja 

пegativпih claпova шsu пarocito korisпi za паlаzепје uslova staЬilпosti. 

Koeficijeпt а2 ima па prirner 31 сlап, od cega је 12 claпova пegativпo. Verteks 

ovog poliпornijalпog izraza ciпi cak 27 claпova. Nesto је povoljпija situacija kod 

koefici јепаtа а 1 i ех 3. Koeficijeпt ех 1 sadrzi 13 claпova i svi su u rogljevirna 

politopa, ali sarno dva su пegativпa. Svaki od пegativпih claпova је sused sa ро 
pet pozitivпih clarюva, а susedi su i medusobпo. 

Tablica 4.23 Negativni clanovi iz koeficijenta а1 karakteristicnog polinoma za matricu VU) 

redukovanog modela SЗ uporedeni sa susednim pozitivniш clanovima u rogljevima 
eksponomijalnog lit ро ора. 

Negativпi Uporedivi pozitivпi claпovi 
сlап 

-h2j4 h1J4, h2J1, h2Js, h3J4, h3J7, 

-h2j6 hljб, h2jl, h2j5, 113}7, 2113}6, 

Koeficijeпt аз sadгZi 18 claпova od kojih је 14 u rogljevirna politopa, ali 

za razliku od prethodпog slucaja sarno dva su pozitivпa. Svaki od pozitivпih 

clarюva је sused sa ро cetiri пegativпa сlапа, а susedi su i шedusobпo. 

Tablica 4.24 Pozitivni clanovi iz koeficijenta аз karakteristicnog polinoma za matricu VU) 

redukovanog modela SЗ uporedeni sa susednim negativnim clanovima u rogljevima 
eksponomijalnog lit u 1 v . . vl ik . ь . dnickog mnozioca. р о ора. ovom s ucaJU svx с anovx su рг azanx ez za1e 

Pozitivпi Uporcdivi пegativпi claпovi 
сlап 

jlj4j5 -2}1}~,- Ј1Ј4Ј7,- 2}~ Js,- J4Jsi7 

JJs.iб -јlјбј7,- 4}1}~,- 2JsJ~,- isJбj? 

Dalja aпaliza staЬilпosti па osпovu ovih podataka је rnoguca kao i u 
polazпorn modelu uz пeophodпu primeпu rюvih aproksimacija da bi se uslovi 
staЬilпosti doЬili u upotreЬljivom oЬliku, u fuпkciji koпstaпti brzi11a 
koпceпtracija eksterпih vrsta. Posto је cilj ove aпalize samo ilustracija rada sa 

redukovaпim modelima, dalja aпaliza uslova staЬilпosti пiје uradeпa. 
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4.2.1.7 NULКLINE 

Modeli S 1 i S4 sadrze ро dve lineaпю zavisne interne vrste usled cega iz 
пjihove jediпe relacije stacionarnosti пiје moguce izraziti stacionarпo staпje, vec 
se опа moze shvatiti samo kao јеdпасiпа јеdпе Uediпe) nulkline modela. Nazalost 
јеdпа пlllkliпa пiје dovoljna da se objasпi mehaпizam oscilovanja. 

U modelu S2 Ьilo koja od dve паvеdепе relacije stacionarпosti predstavlja 
jedпaciпu јеdпе пulkliпe. Razlika ove dve јеdпасiпе daje паm uslov: 
r = 1 (4.172) . 

Prema tome, пu lkliпe modela S2 seku se samo pod uslovom vazeпja 

јеdпасiпе (4.172), а pod ovim uslovom оЬе јеdпасiпе su ideпticпe. U opstem 
slucaju rшlkliпe ovog modela se пе seku. Ni u ovom slucaju пulkliпe пе mogu 
posluziti da se objasпi mehaпizam oscilovaпja. То zпaci da modeli S 1, S2 i S4 
пisu pogodпi za opisivaпje diпamike u domeпu relaksacioпih oscilacija. 

Za model SЗ moguce је izraziti cak tri пulkliпe kao kombiпacije ро dve 
stacioпarпe relacije. 

Tablica 4.25 Nulkline nюdela SЗ 

XiY У(/3 и+ 1 + 5 - f3 ) = и(5 и+ 1) 

XiU Y=yU - jЗY 2 - j3-y+l 
YiU (1 + 5- f3 )(у и- У+ 1- f3 -у ) = f3 Уи(јЈ У 2 - 5 и -1) 

Iako se iпterпe vrste modela SЗ, u eksperimeпtalпim sistemima realпo 

poпasaju kao "brze", priпcipijelпo је moguce smatrati jedпu od interпih vrsta Х, 
У ili U, modela SЗ, sporom vrstom i uraditi aпalizu јеdпасiпа nulkliпa, (ТаЬliса 
4.25), kako је to pokazarю u poglavlju 4.1.7 za polazпi model. Medutim, posto је 
cilj ovog rada da se pokaze mogucпost aпalize razlicitih redukovaпih modela, 
dovoljrю је uociti samo оsпоvпе karakteristike dobUeпih пulklina. Prvo, u пjima 
se пе javlja vrsta Х, sto zпaci da пulkliпe leze u ravпi Y-U. Zatim, samo treca 
rшlkliпa, (koja odgovara stacioпarпosti vrsta У i U), ima kubпu zavisпost od У, 
sto omogucuje da pri povoljпo izabraпim vredrюstima parametara zavisпost U(Y) 

pokazuje miпimum i maksimum. Tako se treca пulkliпa izdvaja kao kaпdidat za 
daUu aпalizu modela SЗ, koja песе Ьiti predmet ovog rada. 
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4.2.1.8 КRATKI PREGLED 

Sam postupak redukcije u ovom odeljku је uspesno primenjen, i dobijeпi 
su redukovaпi modeli Sl , S2, SЗ i S4. Odredene su ekstremne struje ovih 
шodela, шodeli su uspesпo пorrniraпi i ideпtifikovaпi su uslovi пestabilпosti . 
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4.2.2 REDUKCIJA POLAZNOG MODELA ISКLJUCIV ANJEM STRUJA 

Iskljucivaпjem brzih ravпoteza u prethodпoш poglavlju, (4.2.1), implicitпo 

su iskljucivaпe i пеkе ekstremлe struje polazпog шodela, ali tada је ovaj efekat 
Ьiо samo posledica korisceпog pristupa. U osпovi postupka iskljucivaпja brzih 
ravпoteza је Ьila pretpostavka da пajbrze reakcije пisu jako spregnute sa ostalim 
procesima, sto је oшogucilo da se пjihov efekat izdvoji i izrazi kroz jednostavпe 
algebarske relacije. U tako redukovaпim шodeliшa javljale su se i поvе struje, 
kojih u polazпom modelu пеша. 

Naprotiv, redukcija modela iskljucivaпjeш struja se zasпiva па pretpostavci 
da samo пajbrzi reakcioпi putevi imaju zпatпog uticaja па diпaшiku sistema, dok 
је sporije reakcioпe puteve шoguce zaпeшariti. Iskljucivaпjeш celih reakcioпih 

puteva doЬija se defiпitivпo pojedпostavljeпje bez pojave dodatпih пovih struja. 

4.2.2.1 IZBOR EKSTREМNIH STRUJA 

Pokazaпo је da пisu sve ekstremпe struje polazпog modela M(l-8) jedпako 
zпасајпе (poglavlja 4.1.3 i 4.1.6). Neke struje, (Е2 i Ез), imaju veliki udeo јј u 

t.Jstaljeпom staпju polazпog modela. Ove struje treba da zadrze vazпu ulogu i u 
шodelima redukovaпiш postupkoш iskljuceпja struja. Zato се struje Е2 i Ез Ьiti 

ukljuceпe i u sve redukovaпe шodele u ovom poglavlju. 
NajЬitпija stvar kod redukcije шodela jeste da redukovaпi шodel mora da 

odrazava оsпоvпе оsоЬiпе polazпog шodela а u slucaju шodela oscilatorпih 

reakcija оsпоvпа оsоЬiпа је mogucпost oscilovaпja. Кriticпe petlje, kao izvori 
oscilatorпe пestaЬilпosti, паdепе su samo u strujaшa Е4, Es i Еб polazпog шodela 

(poglavlje 4.1.8). Zato bar јеdпа od ovih struja treba da bude ukljucena i u 
redнkovaпe шodele. 

Tako, polazпi шodel M(l-8) шоzе da se redukuje uvodeпjeш aproksimacije 
da su sашо пеkе od ekstremлih struja modela zaista Ьitпе, tako sto se za udele 

drugil1 ekstremлih struja t.JZima da vazi јј ::::::! о (videti reakcioпi politop, Slika 4.2). 

Ovakav postнpak је апаlоgап iskljucivaпjн iz modela odredeпih reakcija. Prema 
dostt.Jpпiш cksperiшeпtalпim podacima u uslovima oscilatorпog odigravaпja 

reakci је BL (koпstaпte brziпa date su па str 85, а пuшericki izracuпate 

stacioпarлe brziпe t.J toku simнlacije па slici, Slika 4.6) пajbrza је reakcija 
hidrolize joda, а relativпo su spore reakcije (R 4.1 ), (R 4.-1 ), (R 4.7) i (Н. 4.8). 
Iskljucivaпjem struja koje sadrze ove relativпo spore reakcije redнkovali smo 
polazпi model па vise пасiпа, (TaЬlica 4.26). 
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Namera autora пiје Ьila da prikaze sve moguce komЬiпacije struja koje 
dovode do uspesпe redukcije. Izmedu ostalog, pozпato је da iz modela M(l-8) 
moze da se iskljuci i samo reakcija (R 4.8), cime se takode doЬija zaпimljiv 

model koji osciluje 75. Slicaп uspeh је moguce postiCi i eliminacijom reakcije (R 
4.7), а vrlo verovatпo i pojediпacnim iskljucivanjem reakcija (R 4.1) i (R 4.-1) 
mozemo doЬiti modele koji osciluju. 

Ovde su za redukciju izabrane komЬinacije reakcionih puteva, koje 
odgovaraju ekstremпim slucajevima, s namerom da se modeli redukcijom 
maksimalпo pojedпostave. Pritom su reakcije (R 4.2), (R 4.5) i (R 4.6) zаdйапе 
u svim redukovaпim modelima, jer па osпovu rezultata aпalize polazпog modela, 
(Slika 4.6), u iпtervalu oscilatorпe evolucije sistema, ove reakcije brziпom zпаtпо 
prevazilaze relativno spore reakcije (R 4.1), (R 4.-1), (R 4.7) i (R 4.8). 

TaЬlicom је prikazaпo uz ozпaku redukovaпog modela, od kojil1 reakcija 
se sastoji, i koje struje polaznog modela su u пjemu zanemareпe, (ТаЬliса 4.26). 
Od polazпog modela M(l-8) doЬijeпi su redukovaпi modeli M(l-6), М(2-8) i 
М(2-6), koji predstavljaju пjegove ekstremпe slucajeve pri malim vredпostima 

udela пekih ekstrernлih struja. 

ТаЫiса 4.26 Modeli dobijeni isk1jucivanjem manje znacajnili struja. Naznacene su reakcije 
po]aznog mode]a i ekstremne struje koje su uk]jucene u redukovanim modelima, kao i brzine 
re ak .. · dli · k. г· CIJa 1 u е struJa ОЈе smatramo zanemarlJIYIШ. 

M(l-8) M(l-6) М(2-8) М(2-6) 

(R 4.1) - (R 4 .8) (R 4.1)-(R 4.6) (R 4.2) - (R 4.8) (R 4.2) - (R 4.6) 

(r7=r8=0) (r1=r-1 =0) (r1 =r-1 =r7=r8=0) 

Е 1 ,Е2 ,Е з ,Е4 ,Е 5 ,Е б ,Е7 Е 1 ,Е2 ,Е3 ,Е4 Е2,Е3 ,Е4 ,Е7 Е2,Е3 ,Е4 
U5=јб=ј7=О) U1 =ј5=јб=О) U1=ј5=јб=ј7=О) 

Iz podataka pokazaпih u Tablici 4. vidi se da iskljucivanje malog broja 
reakcija (2 od 11) dovodi do zпatпog srnaпjeпja broja ekstremлih struja (З od 7). 
ZahvaljujuCi ovako efikasпoj redukciji dolazi do zпatпog pojedпostavljeпja пekih 

koraka u aпalizi modela. 
Model M(l-6) је u stvari origiпalпi Schmitz-ov model reakcije BL od koga 

su пadogradпjom пastali modeli M(l-7)30 i M(l-8)21. Pored toga i model М(2-8) 
је vec delimicпo aпaliziraп u radu 75. 

4.2 .2.2 IZBOR INTERNIH VRSTA 

Као i kod polazпog modela M(l-8), aпaliza redukovaпih rnodela росшЈе 
izborom liпearпo пezavisпih iпterпih vrsta. Stel1iometrijske matrice redukovaпih 
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modela u ovom slucaju је lako doЬiti od . stehiometrijske matrice polaznog 
modela, uzimaпjem samo onih koloпa koje odgovaraju reakcijama, koje su 
ukljuceпe u dati redukovaпi model. Rang stehiometrijskih matrica redukovanih 
modela M(l-6) i М(2-8) izпosi б kao i za polazпi model M(l-8), а za redukovani 
model М(2-6), rang stehiometrijske matrice је manji i izпosi 5. Smапјепје ranga 
stehiometrijske matrice za redukovani model М(2-6) је posledica smanjeпja 

ukupпog broja vrsta u modelu u kome se vise ne javlja jodatni jon ТОз- . Iz istog 

razloga se kod ovog modela javlja drugacija, za jedпu vrstu kraca, relacija 
odrzaпja broja jodпih atoma. 

[ШО2]+[НТ0]+2·[120]+2·[12 ]+[I- ]=coпst (4.173) 

Tz паv"еdепе relacije оdйапја (4.173) sada treba elimiпisati пeku drugu 
jodпu vrstu. U realпom sistemu jedino Т2 ima relativпo veliku koпcentraciju u 

odnosu па ostale iпteme јоdпе vrste modela M(l-8), ра је zato u modelu М(2-6) 
ova vrsta tretiraпa kao ekstema. Ovakav izbor, iako deluje logicaп i пajbolji ipak 
пiје idealaп jer је uloga joda u mehanizmu oscilovanja modela M(l-8) veoma 
specificпa, kao sto је pokazaпo u odeljku о пulkliпama polazпog modela. 
Altemativпo је moguce izabrati НТО2 kao ekstemu vrstu za ovaj model jer 

aпaliza stacioпamill staпja modela M(l-8) pokazu је da ova vrsta ima specificпo 
mesto bar u trivijalпom reseпju, ali је takav izbor tesko opravdati na osnovu 
eksperimeпtalпi11 podataka. 

Zapravo svih pet lineamo zavisnili jodпili vrsta ovog modela su ро svojoj 
ulozi u procesu iпterne vrste. Zato је пajispravnije izabrati jednu od пjili i пјепu 
koпceпtraciju u izrazima za brziпe reakcija zameпiti iz jedпacine ( 4.173). Pri tom 
је шoguce izabrati Ьilo koju vrstu ali је пajjedпostavnije izabrati jod, jer оп utice 
па brziпв samo јеdпе reakcije. (U ovom modelu i HI02 se javlja samo u jedпom 

izrazu, za (R 4 .2)) Medutim, izrazi za brziпe se pri ovakvom postupku 

вslozпjavaju,З tako da sama redukcija modela do ovog пivoa guЬi prvoЬitпi 
smisao. Ako uocimo da је koпceпtracija joda u reakcioпom sistemu ipak daleko 
veca od koпceпtracije ostalih vrsta, jedпaciпu (4.173) је moguce пapisati u 
skraceпom oЫiku: 

[12 ]~coпst (4.174) 

Tako ропоvо dolazimo u situaciju da jod tretiramo kao eksterпu vrstu u 
modelu М(2-6). 

Prema tome iпteme vrste modela M(l-6) i М(2-8) su iste kao i u 

ро lаzпош modelu M(l-8): НТО2, НIО, Т2О, I2 i т- , а za model М(2-6) samo: 

НТО2 , HIO , Т2О i т- . 
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4.2.2.3 RELACIJE ST ACIONARNOSTI 

Odgovarajuce relacije stacioпaпюsti za modele M(l-6), М(2-8) i М(2-6), 
mogu se izvesti direktrю iz relacija stacioпarпosti za model M(l-8), 
izjedпacavaпjem sa пulom brziпa odgovarajuCih reakcija: 

Tablica 4.27 R 1 · · ta е aCIJe s cюnarnos 1 re u ovan mo еа -
' 

- 1 -t" d k ih d 1 M(l 6) М(2 8) . М(2 6) 

M(l-6) 

sl г +г +г =7- +г +7--1 -4 5 1 2 4 
s2 ,.1 +2 · ,.3 +г_4 +г6=1--1 +2 · 1--3 +1-4 +15 
sз ,.1 +1(; =г-1 +г2 

s4 г2+r_3=г3+r6 

ss r4 =г-4 

М(2-8) 

sl г_4 +гs=г2 +1-4 

s2 2 · г3+г_4 +г6 = 2 .,._3+r4 +г5 
sз г6 +г8 =г2 +г7 
s4 r2 +r_3=г3+r6 

ss Г4=Г_4 

М(2-6) 

SJ ,._4 +гs= г2 +г4 

s2 2 · r3 +г_4 +г б= 2 ·г_ 3 +r4 +r5 

sз ,.6 =r2 

s4 r2 +г_3=г3+г6 

ss ~'4 =r-4 

Jedпostavпije relacije stacioпarпosti se mogu dobiti ako se reakcioпe brziпe 
izraze u fuпkciji udela ekstremпih stru ја: 

TaЬlica 4.28 Reakcione brzine redukovanih modela M(l-6), М(2-8) i М(2-6) u f1шkciji udela 
k t il е s remn 1 stru р 

M(l-6) М(2-8) М(2-6) 

r1 =r_ 1 =ј1 

rз=r_ з=Ј2 rз=сз=Ј2 rз=сз=Ј2 

ч=с4=Јз ч=с4=Ј3 ч=r-4=Јз 

r2=rs=rб=J4 r2=rs=rб=J4 r2=rs=rб=J4 

r7=rs=J7 
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Za poredeпje sa polazпim modelom, korisпije је pojedпostaviti stacioпarпe 

relacije is tim liпearпim komЬiпacijama , (ГаЬliса 4 .6), koje su koriscene u polazпom 

modelu : 

ТаЫiса 4 .29 Pojednostav1jene re]acije stacionarnosti i linearne kombinacije po1aznih jednacina 
k ·· · d ь ·· · d ta 1· · opma Је о I]eno роје nos Уlјеще. 

Оzпа Liпearпa kombiпacija M(l-6) М(2-8) М(2-6) 

ka 

Ll 2S 1 +S 2+Sз+2S4+ЗS5 rs = f2 rs + f8 = f2 + f7 rs = f2 

L2 S 1 +S 2~Sз+2S4+2Ss fl = r_ 1 f8 = f7 0=0 

Lз S1+S2+2S4+2Ss f2 = fб f2 = fб f2 = fб 

L4 S1+S 2+S4+2S5 rз=r.з rз=r.з rз=r.з 

ss ч=r-4 ч=r.4 ч=r-4 

U пotaciji ekstremпil1 struja, vazeпje gore izvedenih relacija stacioпarпosti је jos 
ocigledпije za ove redukovaпe modele пеgо sto је to Ьiо slucaj za polazпi model 
M(l-8) , јег za ova tri modela M(l-6), М(2-8) i М(2-6) u stacioпarпom staпju 

vaze jedпostavпije relacije, (TaЬlica 4.28). Tako se zameпom izraza za brziпe 

reakcija odgovarajucim udelima struja (ГаЬliса 4.28) doЬija potpuno ekvivaleпtna 
TaЬlica 4.30 koja па ocigleclaп naCin potvrduje vazeпje uprosceпil1 relacija iz 
pretl10dпe taЬlice, (TaЬlica 4 .29). 

Tablica 4.30 Pojednostavljene relacije stacionarnosti i linearne komЬinacije polaznih jednacina 
• v k dl ktr ъ IZrazene pre о u е а е s еmш struja. 

Оzпа Uпеаrпа komЬiпacija M(l-6) М(2-8) М(2-6) 

ka 

I~ l 2S 1 +S 2+Sз+2S4+ЗS 5 Ј4 = Ј4 ј4 + ј7 = ј4 + ј7 Ј4 = Ј4 

L2 S 1 +S 2+Sз+2S4+2Ss Jl = Jl Ј7 = Ј7 0=0 

Lз S1+S 2+2S4+2S5 Ј4 = Ј4 Ј4 = Ј4 Ј4 = Ј4 

I~4 S1+S 2+S4+2Ss Ј2=Ј2 Ј2=Ј2 Ј2=Ј2 

ss ЈЗ=Јз ЈЗ=ЈЗ ЈЗ=ЈЗ 

U sledecoj taЬlici , (ГаЫiса 4 .3 1) su dat-a uporedo reseпja stacioпamih 

relacija za po lazпi model M(l -8) i za tri redukovaпa modela M(l-6) , М(2-8 ) i М(2-

6) . Racli lakseg роrе<Ј"епја sa po l azпim modelom, reseпja po lazпog modela (М(l -8)) 
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su data u forшi prikazaпoj u radu 75, preko bezdirпeпzioпalпog paraшetra Р, 

Uedпaciпa (4.67), poglavlje 4.1.5 ). 
Posto su relacije stacioпarпosti redukovaпih шodela zпаtпо jedпostavпije u 

оvош slucaju је bilo шoguce doCi do koшpletпo eksplicitпog reseпja, tj. 
koпceпtracije svih vrsta su izrazeпe eksplicitпo preko koпstaпti brziпa. U sviш 

slucajeviшa se javlja ро јеdпо trivijalпo reseпje koje odgovara пultiш stacioпarniш 
koпceпtracijaшa svih vrsta osiш НIО2 . Stacioпarna koпceпtracija HI02 u trivijalпoш 

reseпju se razlikuje od шodela do шodela. U trivijalпoш slucaju, (Гahlica 4.31), u 
шodeliшa M(l-8) i М(2-8) stacioпarпa koпceпtracija НIО2 је odredeпa strujom Е7, 

u шodelu M(l-6) (koji пе sadrii struju Е7) koпceпtracija НIО2 је potpuпo 

пeodredeпa а u шodelu М(2-6) sva prisutпa koliciпa аtоша joda se, рrеша zakoпu 
odrzaпja шаsе, u оvош slucaju пalazi u oЬliku НIО2 vrste. 

U slucaju sva tri redukovaпa шodela, пetrivijalпo reseпje sisteшa је 

jediпstveпo, sto zпaci da u sva tri slucaja postoji sашо ро jedno stacioпamo staпje. 
TaЬlica 4.31 pokazuje da su ova reseпja шedusobпo razlicita za stacioname 

koпceпtracije r- i HI02 vrsta. Stacioпame koпceпtracije НIО vrste su jedпake u sva 

tri slucaja redukovaпil1 modela, kao i stacioпame koпceпtracije I20 vrste. Pri tош 

se od polazпog шodela reseпja za HIO razlikuju sашо za faktor Р, а reseпja za I20 

se od polazпog шodela razlikuju za faktor р2 _ Zaпiшljivo је uociti takode i da је 

proizvod stacioпarпih koпcentracija НIО2 i 1- vrsta jednak kao i u роlаzпош шodelu 

M(l -8) i izпosi 

[HIO ] [ !-] = kskз 5._ (4.175) 
2 ss ss k k k 

6 - 3 2 

Ovakva slicпost dobljeпih resenja ukazuje na zпасај koji podsistemi 
reakcija opisaпih шodeliшa M(l-6), М(2-8) i М(2-6), iшaju za ponasaпje шodela 
M(l-8), u kоше su sadriani. 



Tablica 4.31 R v Ъ re1 ·· _ aC IJa po1azno 

M(l -8) 
1- [! -] - kз kszk7 

ss-k [k kkP 2 +ke(P-l)] 
2 -З б 8 з 5 

то kзks 
[HJQ] ss = k k р 

з 6 

( k_з k6 k8 P 2 + kзkff (Р -1)] I-ПО2 
[Hl02 ]ss= 

k_Зk6k7 

120 [ ] kзks
2 

120 ss = k k2P2 
з 6 

12 [!] = k4k;k}k7 
2 

•• k_4k 2 k_3k 6 [ k_3k6k8 P 2 + k3k;(P -l)]P 

Trivijalno 
resenje 

[нЈо ] = !:Ј_ 
2 ss k 

7 

g то de1a M(l-8) i reduk 
' 

Ъ mode]a M(l-6), М(2-8) i М(2-6) 

M(l-6) М(2-8) М(2-6) 

[г Ј = џ, ~џ~ , [г] = k5k3 k5k7 Г _ k6k_3 k_4 (Ј ] 
ss k k k k [ ] ss - k k k 2 ss 

ss kбk -3 k2 kl 6 - 3 2 8 5 з 4 

• 

] kskз kskз kskз 
[HIO ss =kk [HJQ] ss =--;;-;;- [HIO] ss =--;;-;;-

6 з 6 з 6 -З 

[НЈО] =5_ ( Ј [ Ј fff k4 k5k3 k5 1 
HI02 ss = kk [ню2]" = k-4 kАз k2 [!2]" 2 ss k 2 -1 7 

[! zo]~ =[;:Ј :33 [!оЈ =(l2J~ 
2 ss kб k_з [1о] =(5_Ј~ 

2 ss k k 
6 -3 

[1] ~ь_[~Ј~џ_. [Ј Ј = !';_( Џ, Ј Џ, (Ј 2] ss је ograniceno 
2 ss k_4 kбk-3 k2kl 2 ss k_4 k6k-з k2k8 relacijom odrianja 

materije 

v-1s = [HIO]ss = [I20]ss = [I2]ss =О 

[нЈо2 ] = ks [нЈо ] = !:Ј_ [нЈо2 ] =? 2 ss k ss k7 7 ss 

..... 
И1 ..... 
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Numericka simulacija na bazi modela М(2-6) pod svim testiranim 
uslovima pokazuje samo Ьistabilnost, i to tako sto zavisno od pocetne 
konceпtracije НIО2 sistem odlazi u јеdпо ili drugo stacioпamo stanje. Tek se па 

bazi aпalize stabilпosti пюzе zakljuciti da li је to tako u celom fazпom prostoru. 
Za razliku, rezultati пumericke simulacije koji su dati u jedпom od sledecih 
poglavlja pokazuju da modeli M(l-8), M(l-6) i М(2-8) mogu pri istom izboru 
koпstaпti da opisu oscilatonю ponasaпje sistema BL па vise ili rnaпje 

zadovoljavajuci пасiп. Posto se oscilacije u koпceпtraciji iпterrnedijera desavaju 
oko vredпosti koja odgovara пestabllnom stacioпamorn stanju, dobljeni rezultati 
pruzaju rnogucпost da se rnakar grubo, uporede rezultati eksperimentalnih rnereпja 
i predvidaпja koja daju rnodeli zavisпo od vredпosti koпstaпti brziпa. 

Uticaj modela M(l-6) i М(2-8) na dinamiku rnodela M(l-8) је ocigledaп 
vec kroz polozaje stacioпarпih stanja, prikazaпe па slici: 

10-3 
---- ------ М(2-8) 

10-6 
---~М(2-8) 

~":--- М(1-8) (1-8) 
_____ .,~ М(1-6) М(1-6) 

'? (") 

Е Е 
"О "О 

о 
10-4 о 10-7 

Е Е 

-- .,--. 
N 

~ 
~ 

10-5 10-8 
о 200 400 600 о 200 

Vreme 1 min Vreme 1 min 

Slika 4.14 Stacionarna stanja M(l -8), M(l-6) i М(2-8) 

N а slici se vidi da је stacioпarпo staпje rnodela M(l-8) u pocetku Ьlize 

stacioпarпorn staпju podrnodela М(2-8) а па kraju stacioпamom staпju podrnodela 
M(l-6). Tako i struje rneпjaju relativпi zпасај u toku sirnulacije, sa opadaпjern 
udela struje Е7 raste udeo struje Е 1· 

4 .2.2.4 NORMIRANJE STACIONARNIH RELACIJA 

Norrniraпje stacioпarпih relacija u redukovaпirn шodelirna M(l-6), М(2-8) 
1 М(2-6) је moguce izvesti па isti пасiп kao sto је to uciпjerю u polazпom 
rnodelu . Medutim, zahvaljujuCi podesпo izabraпorn пormtrai1JU pararnetara 
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polazпog modela dovoljпo је u jedпaciпama koje defiпisu parametre (faЬlica 4.5) 
pravilпo aпulirati j-ove uz odgovarajuce struje i doЬijaju se sledece vredпosti 

bezdimeпzioпih parametara: 

Tablica 4.32 Vrednosti Ьezdimenzionih parametara u polaznom modelu i u redukovanim 
modelima M(l 6) М(2 8) i М(2 6) -

' 
- -

M(l-8) M(l-6) М(2-8) М(2-6) 

јs=јб=ј7=О ј1=јs=јб=О ј1=јs=јб=ј7=О 

[fПО Jsskбk-зlkskз 1 1 1 

[HI0] 5sk7kбk-з /k2kskз[I· Jss о k8k6k_ 3 lkskskз о 

[ШO]ss2k_lkбk-з /k2kskз[I- Jss (k.1/k2)( k1k2lk-1ks) 112 о о 

[ШO]ssk-зlks [ШO]ssk-зlks [ШO]ssk-зlks [Ш0] 55k.зlks 

[I·Jssk4 lks [I·]ssk4 lks [I-Jssk4 lks [I-Jssk4 lks 

Relacije stacioпarпosti u пormiranom prostoru su zпаtло jedпostavпije 

(imaju maпji broj parametara) od origiпalпih, i to narocito u uprosceпom oЬliku. 
Podesaп izbor postupka normiranja polazпog modela omogucuje da se i ove 
relacije dobiju iz пormiraпih јеdпасiпа polazпog modela ((4.86)-(4.90)) 

jedпostavпom zameпom pozпatih vredпosti koпstaпtпih parametara ~=1 i у=О za 

model M(l-6), оdпоsпо ~=1 i 8=0 za model М(2-8), kao i ~=1, у=О i 8=0 za 
model М(2-6): 

TaЬlica 4.33 Uproscene re]acije stacionarnosti redukovanih modela M(l-6), М(2-8) i М(2-6) u 
norшiranom obliku 

! M(l-6) М(2-8) М(2-6) 

1 У=ХИ У+ у=ХИ +уИ У=ХИ 

2 х = YU 1 =И о = о 

з V=XU V=XU V=XU 

4 v = у2 v = у2 v = у2 
5 z = ХУ z = ХУ z = ХУ 

Reseпja sistema јеdпасiпа iz prethodпe taЬlice, (faЬlica 4.33), se dobijaju 
elemeпtarпim matematickim postupcima i data su u taЬlici: 
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Tablica 4.34 Vrednosti Ьezdimenzionih koncentracija u stacionarnom stanju dobijene 
. d ~· bli 10 d 1 M(l 6) М(2 8) . М(2 6) resavanJem s1stema Је nасша IZ ta се za mo е е -

' 
- 1 -

M(l-6) М(2-8) М(2-б) 

Netrivijalno X=Y=Z=U=V=l X=Y=Z=U=V=l X=Y=Z=U=V=l 
resenje ili 

Y=V=l, X=Z, 
U=l/Z 
Z=odrecteno 
odrzanjem 

Trivijalпo X=Y=Z=V=O X=Y=Z=V=O Y=Z=V=O Х=О, 
resenje U=? U=l U= odrecteno 

odrzaпjem 

Ili 
U=O, Х= odrecteno 
odr:Zaпjem 

Modele M(l-6) i М(2-8) је lakse prodiskutovati. U prvom reseпju su sve 
promeпljive jedпake jedinici sto је sашо posledica cinjenice da је пormiranje i 
uradeпo u odnosu па koпcentracije u stacioпaпюm stanju. U drugom trivijalпom 
slucaju sve veliciпe osim U su jedпake nuli. Velicina U је u trivijalnom resenju 
modela M(l-6) пeodrectena (odnosпo ograшcena samo vazecim zakonima 
odrzaпja) а u modelu М(2-8) jedпaka jedinici, (TaЬlica 4.31). 

U modelu М(2-6), osnovno resenje X=U=l је samo jedna od mogucпosti 
koje zadovoljavaju jedпaciпu XU=l. Ova relacija omogucava nam samo da 
konstatujemo uzajamпo reciprocan odпos ove dve velicine, а jos jasпije dolazi do 
izrazaja u trivijalпom resenju. 

Na ocigledan пасiп је pokazaпo da modeli M(l-6) i М(2-8) imaju sашо 
јеdпо пetrivijalno reseпje za neravnotezпo stacionarno, оdпоsпо ustaljeпo staпje. 

Model М(2-6) takode ima јеdпо пetrivijalпo reseпje relacija stacioпarпosti, ali 
dobijeno reseпje zavisi od veliciпe Z koja је odrecteпa odr:Zanjem materije u 
sistemu i pocetпim vredпostima koпceпtracija. Ovaj posledпji model iша dva 
trivijalпa reseпja sa mectusobпo reciprocпim odnosom velicina Х i U. 

Сiпјепiса da modeli M(l-6) i М(2-8) imaju iskljucivo jedinstveпo resenje 
za ustaljeпo stanje, а da model M(l-8) pod odrecteпim uslovima ima vise reseпja, 
(poglavlje 4.1.5 .1 ), upozorava паs па ciпjenicu da pri пaizgled bezazleпoj 

modifikaciji modela, dodavaпjem novih reakcija, mozemo izazvati kvalitativпo 

поvе fепоmепе. 
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Posmatraпjem slike, (Slika 4.14), uocava se da se kinetika modela M(l-8) 
"lomi" u trenutku kada stacionama stanja sva tri modela, M(l -8), M(l-6) i М(2-
8), prolaze kroz istu tacku. Mozemo ocekivati da ovakva "bifurkacija", ili 
iпfleksija kinetike, odgovara kvalitativnoj promeпi oЬlika oscilacija, ili jos pre 
samog oscilograma, u eksperimeпtalnom sistemu . Ovaj trenutak пе mora 
obavezпo da se vezuje za oscilatomi iпterval reakcije i moze se ideпtifikovati 

poredeпjem izraza za stacioпarпe koпcentracije, kao treпutak u kome 
koпceпtracija vodonikperoksida dostize vredпost: 

[н о Jnf = k2kг ~ kl (4.176) 
2 2 koko k 

5 7 -1 

Ova relacija је dоЬiјепа izjedпacavaпjem stacioпamih koпceпtracija jodida 
za modele M(l-6) i М(2-8). Ovako jedпostavпa relacija omogucuje 
eksperimeпtalпo odredivaпje пavedeпog odnosa koпstaпti, (4.176). Za ovakav 
eksperimeпt пеорhоdпо је iz рrасепја vremeпske evolucije jodida odrediti tacku 
iпfleksije па osпovu пagle promeпe sredпje brziпe procesa. U okoliпi ove tacke 
treba izmeriti koпcentraciju vodoпikperoksida koja је tada jedпaka izrazu (4.176). 

4.2.2.5 USLOV STAВILNOSTI MODELA M(l-6), М(2-8) i М(2-6) 

Liпearizovaпa matrica VU) za redukovaпi model M(l-6) glasi: 

v~ fi,: ~;ј (- Jl + iз- Ј,Ј (-ј!+ 14) о -Јз 

~-~ + 4i2 + iз + i4 v ј~ (- 2}2(= )·Ј - iз 
(4.177) V(j) = -Ј!+ 14 ј! 1 + ]4 ]4 о 

-14 -2}2 -14 14 о 

- iз - iз о о iз 

Za model М(2-8) ova matrica glasi: 

Vз +Ј,) (i3 - Ј4 Ј Ј4 о - iз 

Ј з ( 4 i2 + iз + i4 ° (- 2 Ј 2 - Ј 4 ) - iз 
V(j) = i4 ° (Ј 4 + i7) - i4 о (4.178) 

-14 -2)2 -14 14 о 

- iз - iз о о iз 

Za model М(2-6) ista matrica ima oЬlik: 
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ј4 о 
о (-2ј2- .!4) 

ј4 - ј4 
(4.179) 

- ј4 ј4 

Ove tri matrice se zahvaljujuCi pogodnostima metode redukcije modela 
direktпo doЬijaju iz odgovarajuce matrice polazпog modela М(1-8) jednostavпim 
izborom claпova koji odgovaraju strujama prisutnim u redukovanom modelu, 
(ТаЬliса 4.26). 

NajЬitпije zapazaпje је da modeli M(l-6) i М(2-8) u najvisem koeficijeпtu 

karakteristicпog polinoma (а5) imaju samo ро jedan clan. Za model M(l-6) to је 

2jlj2.iзj42 а za model М(2-8) to је сlап j2.i3j42j7 koji su ocigledпo uvek pozitivni, 

sto zпaci da ovi modeli ne mogu ispoljiti Ьifurkaciju sedlaste tacke. Za razliku od 
пjih model М(2-6) takode ima samo јеdап сlап u najvisem koeficijentu 

karakteristicпog poliпoma (а4) ali је ovaj clan uvek negativaп -2ј~зј42, usled 

cega ovaj redukovaпi model pokazuje sasvim drugaciju (u odпosu па polazпi 

model), пestaЬilпost tipa sedlaste tacke, sto је u skladн sa пumerickim 

simulacijama opisaпim па strani 152. Za aпalizu Hopfove Ьifurkacije, u opstem 

slucaju, potrebпo је izracuпati Hurwitz-ove determiпaпte ili bar determiпaпte Г k• 

ali пjilюva detaljпa aпaliza је relativпo komplikovana, а na polaznom modelu se 
pokazalo da је 1zvor nestaЬilпosti prisutan vec па nivou minora liпeamog 

operatora. 

Negativпi miпor se u sva tri modela javlja пајрrе u koeficijentu аз, koji 

za model M(l-6) ima 43 sabirka, а za model М(2-8) 34 saЬirka od cega је cak 
ро 19 susedпo пegativпom verteksu. Zato smo se u slucaju ova dva modela 
ograпiciti па aпalizu пegativnih rniпora, dok је za model М(2-6) Ьila moguca i 

aпaliza koeficijeпata karakteristicпog polinoma а. 
Negativпi miпor је u sva tri redukovaпa modela M(l-6), М(2-8) i М(2-6), 

kao i u modelu M(l-8) пајрrе паdеп u koeficijeпtu аз karakteristicпog poliпoma 

i to uz kombiпaciju НIO,ffi02,I20 kao i u polazпom modelu. Negativпi 

koeficijeпt (-1) se u ovom miпoru javlja uz сlап ј~42 i to za sve паvеdепе 

modele, kao i za polazпi model (poglavlje 4.1.6.1). 
U slucaju modela M(l-6) пegativпi miпor daje dopriпos: 

h/zзh4 (Sjlj2j4 + ј1ј2ј3 + 2./1./; + .i1ЈзЈ4 + i2.iз.i4- ./2./;) (4 ·180) 
Svi claпovi ovog шiпоrа su rogljevi, оdпоsпо svaki od пjih moze da 

domiпira pod odgovarajuCim usloviшa. Pod uslovima kada је domiпantaп 

пegativпi сlап, sашо susedпi rogljevi eksponomijalпog politopa mogu da 
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konkurisu (i claпovi па susedпim ivicama politopa, ako postoje) а to su 8j1j2.i4, 

2jlj42 i j2.iз_i4, koji daju sledece relacije za uslov пestabilпosti: 

ј4>8ј 1 ; ј 2>2ј 1 ; ј4>ј 3 . (4.181) 

Za razliku od polazпog modela u slucaju redukovaпog modela moguce је 

izraziti ove uslove staЬilпosti i preko koпstaпti brziпa: 

(4.182) 

Pri пasem izboru koпstaпti brziпa prvi uslov је zadovoljeп sve dok 
koпceпtracija odoпikperoksida пе ораdпе ispod kriticпe vredпosti: 

64 
[н2оl ] с = ( ) 

k 2 k;+k;[н+] 
(4.183) 

klk-1 
Drugi uslov је uvek zadovoljeп, ali treCi uslov пiје zadovoljeп пikada. Као i kod 
polazпog modela ispostavlja se da ovaj пegativпi miпor пе moze Ьiti izvor 
пestabllпosti koji uzrokuje pojavu oscilacija u modelu. Medutim, aпalizom 

preostala dva пegativпa miпora cetvrtog reda dolazi se do upravo ova dva vazeca 
uslova u miпoru koji ukljucuje i I2. Ovakva aпaliza пiје uradeпa u modelu M(l-

8) samo zato sto tamo uopste пiје Ьilo moguce egzaktпo izraziti udele struja ра 
zato пiје Ьilo svrhe. (Ovo је medutim moguce u slucaju da jedпu od slabil1 struja 
jl i ј7 smatramo Ьеzпасајпоm u odgovarajucem delu procesa.) 

Vazeпje uslova (4.183) је ilustrovaпo slikom, (Slika 4.15). Sa slike se vidi 
da do prestaпka oscilacija ipak dolazi пeposredпo pre пеgо sto koпceпtracija 

peroksida ораdпе ispod kriticпe vredпosti date izrazom (4.183), (Slika 4.15). S 
druge straпe LJslov da је stacioпarпa koпceпtracija jodida veca od stacioпarпe 

koпceпtracija HI02 н ovoj simнlaciji нopste пiје zadovoljeп iako, kao i н slнсајн 

polazпog modela koeficieпt аз samo pod t.im нslovom moze Ьiti пegativaп . То 

zпaci da koeficijeпt аз пiје izvor пestaЬilпosti koja uzrokuje oscilacije. Za 

lociraпje izvora пes taЬilпost.i, u slucaju mode]a M(l-6), пеорhоdпо је uzeti u 
obzir i vise miпore , оdпоsпо povratпe sprege sa vise od 3 vrste . 
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Slika 4.15 Rezultati numericke simulacije modela M(l-6) uz vrednosti konstanti brzina iz 
prethodnog odeljka. Uporedo su prikazane promene stacionarnih koncentracija jodidnog jona i 
HI02 kao i kriticna vrednost koncentracije peroksida. 

U slucaju modela М(2-8) пegativпi miпor daje dopriпos: 

(4.184) 

U ovom slucaju susedпi rogljevi su ј~3ј4, ј7ј42 i Зј~4ј7, koji daju sledece 

relacije za llslov пestabilпosti: 
ј4>јз; ј2>ј7; ј4>Зј7. (4.185) 

Ovi uslovi izrazeпi preko koпstaпti brziпa glase: 

>3 

Prvi od ovih ll slova па zalost пiје ispunjeп pri uciпjenom izboru koпstanti 
hrziпa . Као i kod modela М(1-б) ispostavUa se da ovaj miпor ne moze Ьiti izvor 
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пestabilпosti koji uzrokuje pojavu oscilacija u modelu. Treci uslov vaz1 рп svim 
koпceпtracijama peroksida. Drugi uslov vazi рп koпceпtracijama 

vodoпikperoksida maпjim od kriticпe vredпosti: 

= (4.186) 

Vazeпje ove relacije је ilustrovaпo па Slici 11. 

1Е-4 

1Е-5 

100 200 300 400 500 

0.2 

0.1 

о . о '----'----'----'-----'-----'------'------'-----'----L------' 

о 100 200 300 400 500 

Vreme (min) 
Slika 4.16 Rezultati numericke simulacije mode]a М(2-8) uz vrednosti konstanti brzina iz 
prethodnog odeljka. Uporedo su prikazane promene stacionarnih koncentracija jodidnog jona i 
HI02 kao i kriticna vrednost koncentracije peroksida. 

U simulaciji ovog modela, do oscilacija doJazi pod uslovima kada је 

koпceпtracija peroksida zaista mапја od kriticпe vredпosti zadate uslovom 88 . 
Osim toga oscilacije se ovde desavaju u iпtervalu reakcije u kome vazi i drugi 
uslov, da је stacioпama koпceпtracija jodida vcca od stacioпarпe koпceпtracija 

юо2· Sve OVO medutim пе bi bilo bitпo, jer prvi пavedeпi uslov nije ispunjeп, 

р а odgovrajl!Ci pozitivпi сlап domiпira nad пegativпim a]i па srecu' kao i kod 
mode]a M(l-6), ista ova dva vazeca uslova se dobijaju i aпalizom rniпora 

cetvrtog reda koji ukljucl!je i jod. Ispostavlja se da tek kroz spregu sa jodom 
dolazi do izrazaja пestabilпost u оЬа modeJa. 
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Manji negativпi minor modela М(2-6) је veoma jednostavaп i daje 

dopгiпos u vidu razlike: !12h3h 4 (ј2ј3ј 4 - ј2ЈЈ) cemu odgovara uslov 

nestabilпosti: ј4>ј3 . Ovaj uslov se vec javio u modelu М(2-8) i vec је utvrdeпo 

da pri izabranim vrednostima konstanti brzina nije zadovoljen. Pored toga u ovom 

jedпostavпom modelu koeficijeпt karakteristicпog poliпoma аз је relativпo 

jedпostavan ра је moguce da bude napisan u celiпi: 

а3 =11/ 12h3(4J2J3.i4 + 2J3.iJ)+hlh2h4(j3JJ + 7.i2.i3.i4 + 4.i3.iJ) 

+h/13h4J2J3.i4 + 112113114U2.i3J4- Ј3ЈЈ) 
(4.187) 

I u ovom slucaju svi claпovi su u rogljevima politopa а samo сlап 7j2.bl4 

ШЈе susedпi сlап пegativnom clanu. Odavde se dobijaju sledeCi uslovi 
пestabilпosti: 

114.i4 > 4111}3; 114.i2 > 2111}3; 113 > !?1; 

h3J2 > 4h1.i3; h2.i4 > h1.i3; .i4 > Ј3 
(4.188) 

Posto је vec utvrdeпo da је ovaj model uvek пestaЬilan паdепi uslovi 
пestabilпosti пemaju za пјеgа posebпog znacaja. 

Otkriveпi uslovi nestaЫlпosti redukovanih modela pre svega su iпteresantni 

zbog poredeпja sa polazпim modelom. Ovakvo poredeпje је moguce ako se udeli 
struja u modelu M(l-8) izraze uz aproksimaciju koja odgovara redukovaпom 
modelu iz koga је izrazeп uslov staЬilпosti. 

Primenom uslova ј2>ј7, doЬijeпog za redukovaпi model М(2-8), upotrebom 

izraza za ekstremлe struje polazпog modela uz aproksimaciju ј1=О, (TaЬlica 4.3), 

i korisceпjem 1zraza za stacioпarпe koпceпtracije modela М(2-8), dоЬiјеп Је 

uslov: 

k [ksk3 ]2 >k -k k5k3 k8 
-3 k k 8 -1 k k (4.189) 

6 -3 6 -3 k7 

Primeпom uslova ј4>8 ј 1, doЬijeпog za redukovani model M(l-6), upotrebom 

izraza za ekstre1ru1e struje polazпog modela uz aproksimaciju ј7=О, (TaЬlica 4.2), 

i korisceпjem izraza za stacioпarne koпcentracUe modela M(l-6), dоЬiјеп је 

uslov: 

k. k,k, --k ~ k,k, > s[k k,k, ~ k,k, - k Ј (4 .190) 
) kбk-3 7 k2k-1 -1 kбk-3 ki-1 8 

Ovi Llslovi daju grubu ali ispravпu aproksimaciju za tacke Ыfurkacije, koje mogu 
cla se ргimспе па polazпi model M(l-8) (Slika 4.17). 
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Slilca 4 .17 Bifurkacioni uslovi doЬijeni iz modela M(l-6) i М(2-8) 

8 оо 

8 оо 

---
Ј 

800 

(4.191) 

koji је dobijeп u ref. 75, ali i sa odgovarajuCim jednostavnijim uslovima 
stabilпosti redukovaпog modela М(2-8): 

!.Ј._ k 3 (5_)2 

k_3 kg kб 
> 1, (4.192) 

i modela M(l-6): 

~>8. (4.193) 

Uslovi (4.189) i (4 .190) su пesto jedпostavпiji od uslova (4.191) а daju dobro 
priЬ!iZпo sl agaпje sa пuшerickiш eksperiшeпtoш. 



162 

4.2 .2 .6 NULКLINE 

l~elacije stacioпarпosti koje odreduju glavпe пulkliпe redukovaпih modela 
M(l-6), М(2-8) i М(2-6) doЬijaju se istim liпearпim komЬiпacijama kao i za 
polazпi model s . tim sto se brziпe odgovarajuCih reakcija, (ГаЫiса 4.26), 
izjedпacavaju sa пulom: 

TaЬlica 4.35 Jednacine nulklina redukovanih modela M(l-6), М(2-8) i М(2-6) i linearne 
k ь 

0 ta • ih 1 ° 
0 k 0 k •V ' d 0 

ош шаСЈЈе s cюnarn re aciJa ОЈе su oпscene рп JZVO en JU. 

Liпearпa M(l-6) М(2-8) М(2-6) 

KomЬiпaci ја 

s4 r2+cз=rз+r6 r2+сз=rз+rб r2+сз=rз+rб 

s~ r 1 +rб=r-1 +r2 rб+rg=r2+r7 fб=f2 

Ls S1+S2+2S4 r2+2r_4=2ц+rб r2+2с4=2ц+rб r2+2с4=2ц+rб 

Lб (S 1-S2-S4)/2 r_ 1 +rs+cзl2=rl +r2+rз/2 rs+cзl2=r2+rз/2 rs+cзl2=r2+rз/2 

ss ц=r_4 ч=с4 ч=с4 

Tako se doЬijaju јеdпасiпе пulkliпa u пormiraпom prostoru: 

Т bli 4 36 N • dn v• lklin edk od 1 M(l 6) М(2 8) . М(2 6) а са ornнrane Је асше nu azar u ovane m е е -
' 

- 1 -

No M(l-6) М(2-8) М(2-6) 

f3=1, у=О f3=1, 8=0 f3=1, у=О, 8=0 
1 - дУU + д Х+(!/- XU ) = О - yU + (V- XU) +у= О V-XU = O 

2 (XU-V)-~(V-Y 2 )=0 (XU -V) -~(V -У 2 ) =О (XU-V)- ~(V -Y 2 )=0 
з 

XU - Z = _{_ (V - У2 ) XU - Z = _{_ (V - У2 ) XU -Z = _{_(V -У2 ) 
2j.i 2j.i 2j.i 

4 -дУU -У +б Х+ t: 2 с; 2 

XU+{(V-Y 2 )=0 
- У + XU + .?.. (V - У ) = О -Y+XU+-(V-Y )=0 

2 2 
2 

5 Z= ХУ Z=XY Z=XY 

Odavde se iz prve tri јеdпасiпе za modele M(l-6), М(2-8) i М(2-6) mogu izraziti 
eksplicitпo bezdimeпzioпe veliciпe U V i Z: 



ТаЬlјса 4 .37 Bezd· l licjne U. V ј Z · • • d v• lkl. --- -

Modc M(l-8) M(l-6) 
1 ~=1 

у=О 

u 
И= 

((Ј+ ~)[(5- (Ј+ l)X +(Ј+ у -l] +(Ј~ У" ~5Х+~У2 

И= ((Ј+~ )(5У +у)+ (Ј~Х ;or+~X 

v 
V= 

ј3Х[(5- ј3 + l)X + ј3 +у -1] 
V= ь х

2 +~У 2 (Х +дУ) 
(/3 +~)(бУ+ у)+ ,В~ Х ~дУ +~Х 

+ 
;Y2(f3X +оУ +r) 

(/3 +~)(бУ+ у)+ ,В~ Х 
z .A'Y-Z= XY-Z= 

= ~ ј3. [Х(д- fJ + l)X +(/Ј+ у -l)X] -У2 (5У + r). ; о х2 -5 r 3 
=-· 

2j.i (fJ + ~)(5У + r) + д~х 2J.i (1+~)5У+~Х 

М(2-8) 

~=1 
8=0 

• 

И= 
~у +~У2 

~у+;х 

V= 
у х +~У 2 (Х +у) 

~ у+~Х 

XY-Z= 

~r Х-У2 

=-· 
2J.i (1 + ~)r +~х 

М(2-6) 

~=1 
у=О 

8=0 
~у2 

И= ;х 

V=Y 2 

Z=XY 
........ 
0\ 
(ј.) 
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Zamenom U i V (ТаЬliса 4.37) u cetvrtu jedпacinu (Тablica 4.36) doЬija 
se јеdпасiпа prve пulkliпe u ХУ prostoru modela M(l-6), М(2-8) i М(2-6): 

Tablica 4 .38 Jednacina prve nulkline u ХУ prostoru za polazni model M(l -8) uporedena sa 
d . d v· d k d 1 M(l б) М(2 8) . М(2 6) о tgovara ucllll Је nасшаша za re u ovane mo е е - , - 1 -

Model Jednaciпa 

M(l-8) 5 з 
(5- f3 + I)fЗ(fЗ + 2~х

2 + [(5- f3 + I)(f3 + ~r + f3(f3 + r -l)(fЗ + 2 ~)]Х 

= -f32 !){У2 + fЗ!){У + '}__ f3~5Y3 + [(f3 + ~д + .f f3y]Y 2 + [д(јЗ + r -1) + y](f3 +~у 
2 2 . 

M(l-6) 5 з 
J(l+-~)X2 = -ЏУ2 + ЏУ +-~5 уз+ (1+ ~)5У2 

B=l у=О 2 2 

М(2-8) 
r (1+%~)х = -~ ХУ 2 +~ ХУ +; r У2 

+r (1+~ )У 
B=I о=о 
М(2-6) ХУ 2 =ХУ 
B=l у=О 0=0 

Iz podataka пavedenih u taЬlici (ТаЬliса 4.38) vidi se da је do istih 
јеdпасiпа moguce doci i jedпostavпim uvrstavaпjem vredпosti fiksiraпih 

parametara ф i у, оdпоsпо В i 8, odnosпo В. у i о) u odgovarajuce јеdпасiпе 
polazпog modela (poglavlje 4.1.7). 

U slucaju modela М(2-6) јеdпасiпа nulkliпe dоЬiјепа па ovaj naciп 

implicira jedпakost Y=l sto zapravo zпaci da је sistem samo pod tim uslovima u 
stacioпarпom staпju. Prema tome za model М(2-6) odgovarajuca пulklina пе 

postoji kao kriva vec se svodi па tacku u fazпom prostoru. 
Јеdпасiпа druge nulkliпe doЬijena је koriscenjem izraza za Z iz pete 

relacije, (TaЬlica 4.36). Sшепош ovog izraza u trecu i prvu jedпaciпu, (ТаЬliса 
4.36) , dobijaju se u sva tri redukovaпa шodela jednacine (4.139) i (4.140) iz 
poglavlja о пulkliпaшa polazпog шodela. Uvrstavaпjem ovil1 izraza u trecu 
jedпaciпu (Tablica 4.36) odgovarajuceg шodela doЬijaju se јеdпасiпе druge 
ПLllkliпe tl ХУ prostorll: 
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е nacme rge nu Tablica 4.39 Ј d v· dru lklin d k ezareu ovane т od Ј M(l-6), М(2-8) i М(2-6). е е 

M(l-6) М(2-8) М(2-б) 

х2 - уз х - у2 у2 - у2 - - = 

U slucaju modela М(2-б), umesto druge nulkline doЬija se identitet, u 
skJadu sa ciпjeпicom da model pod ovim uslovima ima cetiri linearпo zavisne 
relacije za drugu пulkliпu. 

х 

2.0,-----------------, 
а 

1.5 2.0 

z 
12.------т-------, 

10 

8 

6 

4 

2 

с 

1.0 

z 

>-

> 

1.5 2.0 

SJika 4.1~ Projekcije nulklina mode]a M(l -6) u ravni а) XZ, Ь) YZ, с) UZ i d) VZ. Dcblja 
kriva odgovara prvoj а tanja drugoj nulklini modela. 



х 

166 

2 .0г-----------, 

а 

1.5 

1000 
с 

100 

10 

r--. 
0.1 
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1.5 
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2.0 
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о 
0.0 0.5 

z 
100 
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Slika 4.19 Projekcije nulklina modela М(2-8) u ravni а) XZ, Ь) YZ, с) UZ i d) VZ. DeЬlja 
kriva odgovara prvoj а tanja drugoj nulklini modela. 

Prikazane пulkline redukovanih modela M(l-6) (Slika 4.18) i М(2-8) (Slika 
4.19) su ekvivaleпtne odgovarajuCim пulkliпama polaznog modela prema ulozi u 
mehaпizшu oscilovanja. Razlike шedu пjima postoje u polozaju ekstreшnih tacaka 
prve пulkliпe, koji odreduju sашо aшplitude oscilacija. Mehanizaш oscilovaпja u 
oviш redukovaniш шodeliшa se zato ne razlikuje od шеhапizша oscilovanja u 
polaznoiil шodelu koji је opisan u odeljku о nulklinaшa polaznog шodela 4.1.7. 
Na osпovu uосепе podudarnosti шоzешо zakljuciti da је izvor nestaЬilnosti koji 
је odgovoraп za pojavu oscilacija, sadгZan u strujaшa Е2, Ез i Е4, zajedпickiш za 

шodele M(l-8), M(l-6) i М(2-8). 
РоsеЬпо је iпteresaпtпo uociti da i u oviш redukovaпiш шodelima jodidпi 

јоп osciluje u fazi suprotпoj od ostalih brzih iпteшih vrsta. 
Model М(2-6) kao sto је vec pokazano nema odgovarajuce nulkline ра se 

kod пјеgа i пе desavaju oscilatorпi feпomeпi kao u ostalim pokazaпim modelima. 
Ova pojava verovatпo zпaci da modelu М(2-6) пedostaje neka od struja Е1 i Е7 

prisutпih u modelima M(l-6) i М(2-8). Ove struje staЬilizuju kriticne petlje u 
stacioпaпюm staпju па пасiп koji ga ciпi samo margiпalno nestaЬilпim . 

NestaЬilпost u modelu М(2-6) bez ovakvih struja verovatno doЬija karakter 
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ekspoпeпcijalne пestabilпosti sedlaste tacke usled cega dolazi do pojave 
bistabilnosti i oscilacije se gube. 

U s!Licaju da је za koпceпtraciju joda uzet сео izraz (4.173) а ne priЫiZпi 
(4 .174), u modelu Ьi se pojavili dodatni "reakcioпi putevi", koji Ьi mogli da 
predstavljaju poteпcijalпi izvor пestabilпosti , ali slozeпost tako doЬijeпog modela 
пе opravdava ovakav postupak redukcije. 

Kvaпtitativпa aпaliza пulklina u modelima M(l-6) i М(2-8) пiје uradena, 
jer је moguce prvo dodatпo redukovati polazni model, cime se dolazi do Ьitпog 
dodatлog pojedпostavljeпja jedпacina пulkliпa. Takode је moguce uraditi analizu 
kretaпja sistema BL ро povrsima faznog prostora i promeпe reakcionill puteva u 
pojediпim fazama procesa kao i za polazпi model ali slicпosti i razlike u odпosu 
па polazпi model su vec sasvim јаsпо istakпute. Redukovaпi modeli M(l-6) i 
М(2-8) se tokom oscilovaпja krecu ро sustiпski istoj пulkliпi (odredeпa је istim 
relacijama stacioпarпosti) kao i u slucaju polazпog modela. Javljaju se razlike u 
geometrijskom oЫiku пulkline, koje se odrazavaju па promeпu amplitude i oЫika 
oscilacija. 

4 .2 .2.7 ANALIZA GRAFOVA 

Posto se u ovako redukovaпim modelima пе javljaju поvе ekstremлe 

stшje, пе javljaju se пi пovi grafovi. U sva tri modela se javlja stшja Е4 koja је 

aпalizom grafova polazпog modela vec utvrdeпa kao moguci i verovatпi izvor 
пestaЬilпosti. Takva uloga ove stшje u redukovaпim modelima M(l-6) i М(2-8) 
пiје dovedeпa u pitaпje. Aпaliza supergrafova koji odgovaraju пegativпom сlап u 
miпorima cetvrtog reda moze da pшzi dodatne iпformacije о mehaпizmu 

oscilovaпja, а pre svega о uосепој znacajпoj ulozi hidrolize joda. Negativпi сlап 

se u Ш.:.пorima cetvrtog reda javlja u komЬiпaciji ј2_јзј42 ра zato aпaliziramo 

komЬiпacijtJ strLJja zadatu udelima j2=l, јз=l i ј4=2. 

/12\ 
71~10/Ћ 
'У v 

З 120 2 HI02 

Slika 4.20 Oijagram komЬinacijc struja koji odgovara ncgativnom c]anu uslova ncstabi]лosti 
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Iz ovih dijagrama matrice struje slede supergrafovi (u kojima је svaki clan suma 
svih kombiпacija tog tipa): 

+ А + ~ + О + о ~ -88 (4.194) 

Ocigledпo је da i pomocu supergrafova u ovoj komЬinaciji dohijamo 
пestahilпost. Као tipicaп izvor пestabilпosti javlja se abпormalпa petlja drugog 
reda izmedu НIО i jodida (promocija u jedпom i iпhiЬicija u drugom smeru) . 
Ova struktura па ocigledaп пасiп пastaje sprezaпjem struje Ез sa reakcijom (R 

4.5) iz struje Е4. Jodid utice па smапјепје koпceпtracije HIO kroz reakciju (R 

4.4), а HIO domiпaпtпije povecava koпceпtraciju jodida kroz dva puta uracunatu 
reakciju (R 4.5) пеgо sto ga smaпjuje kroz (R 4.4). 

U koeficijeпtu as za modele M(l-6) i М(2-8) ova petlja se javlja uz ј1 ili 

ј7 ра је margiпalпo stabilizovaпa, а u пюdelu М(2-6) nema drugih struja koje Ьi 

је stahilizovalo, р а se dohija ekspoпeпcijalпa пestaЬilпost. 

4.2.2.8 КRATKI PREGLED 

Iskljucivaпjem ekstremлih struja doЬijeпi su redukovaпi modeli M(l-6), 
М(2-8) i М-2-6). Odredeпe su sve bitпe diпamicke karakteristike ovako 
redukovaпih modela, stacioпarпa staпja, ekstremпe struje, uslovi staЬilnosti i 
јеdпасiпе пнlkliпa. 

Redukcija modela M(l-8) iskljнcivaпjem mапје Ьitпih struja pokazala se 
kao veoma eflkasan postupak da se pojednostave aпalize ovog modela, ali i 
"ораsап" postupak jer se preteraпom redukcijom н slucajн modela М(2-6) gube 
пеkе оsпоvпе odlike polazпog modela. Сiпјепiса da sн н uslovima odigravaпja 
oscilatorпe reakcije пeki od utvrdeпih uslova staЬilпosti ispuпjeпi u modelima 
M(l-6) i М(2-8) (potvrdena slikama Slika 4.15 i Slika 4.16) dok drugi nisu 
ukazuje па mogucпost da пegativпi minor, koji smo ispitali, utice па pojavu 
пestaЬilпosti ali tek kroz пеkе od visih miпora u kojima se javlja kao јеdап 

faktor. 
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4.2.3 REDUKCIJA MODELA ISКLJUCIVANJEM PROTOCNOG REAGENSA 

Postupak redukcije modela iskljucivaпjem protocпog reageпsa (poglavlje 
З .1 .5 , str. 23) zadrzava пajvise osobiпa polazпog modela ukljucujuci i osobiпu 
stabilпosti. Ovim postupkom model se svodi na svoj miпimalni topoloski 
ekvivaleпt. Osпovпi uslov za primeпu ove metode redukcije modela jeste 

postojaпje protocпih reageпsa u polaznom reakcioпom modelu. 

4.2.3.1 IZBOR PROTOCNIH REAGENSA 

Polazпi model M(l-8) ima samo jedпu iпterпu vrstu koja se stvara i trosi 
samo u јеdпој reakciji, i tako zadovoljava osпovпu pretpostavku za primeпu 

Clarke-ove Flow-Thtot1gh-Reageпts (FТR) aproksimacijell. Та jediпa protocпa 
(FТR) iпterпa vrsta polazпog modela је jod (12) а reakcija u kojoj se jod stvara i 

trosi LJ ovom modelu је reakcija (R 4.4), (R 4.-4), koja је u stvari povratлa 

reakcija hidrolize joda. 

ОЬе mogucпosti 11 (brze i spore FТR vrste, kao sto је паvеdепо u 

teorijskom delu) za primeпu FТR aproksimacije su primeпjeпe па polazпom 

modelu radi, ilustracije postupka, iako u realпim eksperimeпtalпim uslovima samo 
јеdпа od пjih (spora FТR vrsta) ima smisla. Dobijeпi su redukovaпi modeli FТR 1 

i FТR2. Model FТRl odgovara slucaju kada је jod kao FТR reageпs prisutaп u 
sistemu LJ velikoj koliciпi i ропаsа se kao "rezervoar" (spora FТR vrsta) iz koga 
se materija uvodi u sistem i u koji se materija izvodi iz sistema. Ovaj model је 
vise Ll skladu sa eksperimeпtom пеgо FТR2 koji odgovara slucaju kada је FТR. 
reageпs prisutaп u sistemu п maloj koпceпtraciji i brzo se adaptira па svaktl 
рrоmепп Ll koпceпtraciji ostalih iпterпih vrsta. U prvom slucajп prisLJstvo FТR 
reageпsa LJ modeltl dovodi do pomaka u fazi а u drugom пе. 

Model FГRJ је dobijeп tako sto је povratпa reakcija (R 4.4), (R 4.-4) 
polazпog modela M(l-8) zаmепјепа sa dve пezavisпe reakcije LJ kojima пastaju 

оdпоsпо пestajtl prodLJkti l1idrolize joda, pri cemu је brziпa пjihovog паstајапја 

koпstaпtпa i oclredeпa fiksпom vredпoscu stacioпarпe koпceпtracije joda. 
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Model 4.6 PTRl 

2Н + + 10; +Г-:_ HIO + Н/02 
Н/02 +Н + +Г ------7 Н20+120 

------7 
120 + Н20 ~ 2НЈО 

HIO +н++ Ј- ------7 

------7 НЈО +н++ I-
HIO+H202 ------7 н+ +Г +Н20+02 
Н2 02 + 12 0 ------7 HIO + Н/02 
Н/)2 + Н/02 ------7 10; +н+ + Н20 
Н202 + 10; +н+ ------7 Н/02 + Н20 + 0 2 

(R 4.1), (R 4.-1) 

(R 4 .2) 

(R 4.3), (R 4.-3) 

(R 4.20) 

(R 4 .21) 

(R 4.5) 

(R 4.6) 

(R 4.7) 

(R 4.8) 

Brziпe пovih reakcija u ovom slucaju su zadate sledecim izrazima: 

= k40[НIO][I-] 
= k_40[I2Jssi[H+] 

= k4[НIO] [I-] 

= k21 

(4.195) 

(4.196) 

Model FГR2 је doЬijen tako sto је iz polazпog modela M(l-8) izostavljeпa 

povratпa reakcija (R 4.4), (R 4.-4) а samim tim i jod kao iпterпa vrsta. 

2Н+ + 10; +Г-:_ HIO + Н/02 
Н/02 +н+ + Г ------7 Н2 0 + 12 0 

120 + HzCJ: 2HIO 

Н!О+Н2 02 ------7 Н+ +Г +Н/)+02 
Н/)2 + 12 0 ------7 HIO + Н/02 
Н2 02 + Н/02 ------7 10; +Ј-Г + Н20 

Model 4.7 РТR2 

Н2 0 2 + 10; +н+ ------7 HI02 + Н2 о+ 0 2 

(R 4.1 ), (R 4 .-1) 

(R 4.2) 

(R 4.3), (R 4.-3) 

(R 4.5) 

(R 4.6) 

(R 4.7) 

(Н. 4.8) 

Ako medutim FГR aproksimaciju primenimo па polazпi model Ll celiпi а 

пе sапю па пjegove iпterпc vrste, elimiпacijom joda kao jediпe vrste koja 

zadovoljava FГR aproksimaciju, doЬijamo slobodu da zadrzimo jodatпi јоп kao 

iпteшu vrstu јег se raпg stel1iometrijske matrice Vtot tom prilikom пе mепја . Na 

taj пасiп doЬijamo i treci model FГRЗ . Ovaj model sadrzi svi/1 11 reakcija kao i 
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polazпi model M(l-8) (Model 4.1, str. 80) ali umesto joda, kao peta iпtema vrsta 
izabraп је jodatпi јоп. 

U ovom slucaju meпjaju se izrazi za brziпe prve i osme reakcije: 

r 1 = k 1 0[Io3-][н+]2[r-] = k' 1[ro3-][r-] (4.197) 

(4.198) 

Brziпe ostalih reakcija zadate su istim izrazima kao i za model FГR 1. 

4.2.3.2 IZBOR INTERNIH VRSTA 

Broj iлtemih vrsta modela FГR 1 i FГR2 је za јеdап maпji od broja 

iпterпih vrsta polazпog modela. Raпg stehiometrijske matrice v polazпog modela, 
se паkоп izbacivaпja vrste koja odgovara jodu пе mепја sto је osпovпi razlog za 
koпstrukciju modela FГRЗ. Stehiometrijska matrica ovog modela (FГRЗ) sa 
пovim skupom iпterпih vrsta ima oЫik: 

Г -1 1 -1 о о -1 1 1 о о ol 
1 1 -1 о 2 -2 -1 1 -1 1 о о 1 

v = 1 1 -1 -1 о о о о о 1 -1 11 

l о о 1 -1 1 о о о -1 о ОЈ 
-1 1 о о о о о о о 1 - 1 

(4.199) 

Medutim, ako posmatтamo model M(l-8) u celiпi jod kao vrsta пе 

zadovoljava zahtev da пjegovu koncentraciju mozemo smatrati velikom i 
koпstaпtпom. Jod se u odпosu па eksteme vrste polazпog modela пе ропаsа kao 
rezervoar supstaпce, vec to pre vazi za jodatпi јоп. Ovaj zahtev jod ispuпjava 

samo u odпosu па iпteme vrste modela M(l-8) i zato је aпaliziraп i model FГR 1. 
U stehiometтijskoj шatrici modela FГR 1, za razliku od matтice polazпog 

шodela , пеша vrste koja odgovara jodu, ра је i raпg skraceпe шatrice шапјi za 
јеdап. 

Г -1 1 -1 о о -1 1 1 о о ol 
1 1 -1 о 2 -2 -1 1 -1 1 о о 1 

v = ll -1 -1 о о о о о 1 -1 lj 
о о 1 -1 1 о о о - 1 о о 

(4.200) 

Stel1iometrijska шatrica modela FГR2 za razliku od polazпog modela пе 
sadrzi пi koloпe koje odgovaraju reakcijama (R 4.4), (R 4.-4). I ova matrica ima 
raпg шапјi za јеdап od polazпe шatrice: 

Г - 1 1 -1 о о 1 о о ol 
1 1 -1 о 2 - 2 - 1 1 о о 1 

v = l 1 - 1 - 1 о о о 1 -1 1Ј 
о о 1 - 1 1 о - 1 о о 

(4.201) 
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Prema tome, modeli FГR1 i FГR2 imaju ро 4 interпe vrste (I-, HIO, 

HI02 , i I20 , sa redпim brojevima 1-4) а model FГR3 ima 5 iпterпih vrsta (I-, 

HIO , HI02 , I20 i IОз-, sa redпim brojevima 1-4 i 6). 

4 .2 .3.3 EKSTREMNE STRUJE FГR MODELA 

Aпalizom stehiometrijske matrice v za modele FГR 1, FГR2 i FГR3 
dolazimo do ekstremпih struja koje сiпе matricu Е . 

Za FГR 1 ova matrica ima cak 13 struja (koloпa) koje se poklapaju sa 
odgovarajucim strujama polazпog modela za slucaj kretaпja ро пulkliпi ((4.144)) . 
Posto је cela ova matrica vec prikazaпa, ovde песе Ьiti ропоvо ispisivaпa. 

Е = 

Model FГR2 ima samo 6 struja: 
1 2 4 5 б 7 
1 о о 1 о о 
1 о о о 1 о 
о о 1 о 1 о 
о l о о о о 
о 1 о о о о 
о о 1 l о о 
о о 1 о 1 о 
о о о 1 о 1 
о о о о 1 1 

1 
- 1 

2 
з 

- з 

5 
б 
7 
8 

(4.202) 

Ovih sest struja su zapravo sve struje polazпog modela, izuzev struje Ез 

koja se ovde пе javlja. 
Model FГR3 ima matricu ekstremлih struja potpuпo ideпticлu matrici 

polazпog modela ((4.47), str. 86). 

4.2 .3.4 RELACIJE STACIONARNOSTI FГR MODELA 

Relacije stacioпarпosti modela FГR1 su iste kao za polazпi model ((4.55)­
(4 .59) , poglavlje 4.1.5) izuzev sto u ovom slucaju лета pete relacije ((4.59) ili 
s s) ko ја Ьi odgovarala stacioпarпosti koпceпtracije joda, kao pete iпterпe vrste 

polazпog modela M(l-8). 
Prema tome, u sltJcaju modela FГR 1 polazпi sistem јеdпасiпа је isti kao 

polazпi sistem јеdпасiпа koje smo koristili za prvu пulkliпu polazпog modela, 
poglavlje 4 .1.7. (U fiпalпom obliku brziпe reakcija Ч i r_4 su zаmепјеле 

brziпama пovih reakcija r20 i r21 ali to пе utice па postupak resavaпja.) U ovom 

sltJcajLJ пе samo da пiје postigпuto pojedпostavljeпje пеgо је паlаzепје ustaljeпog 

s taпja dodatпo zakomplikovaпo u odпosu па u staljeпo staпje polazпog modela . U 
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ovom slLJcaju пaime пiје moguce iskoristiti petu jedпaciпu, Ss, da Ьi se 

pojedпostavile prve dve, S 1 i S2, ра se javljaju dodatni clanovi u izrazima za 

stacioпarпe relacije ovog modelao 
U stacioпarпom staпju modela FГR 1 vaze relacije: 

т Ьlо 440 в о а Ј Са rzme re ak оо d 1 FГRl CIJa mo е а u us talo lJenom s tano lj_U 

r1 =ј1 +js+2jg+j 12 r_ 1 =ј 1 +јб+Зј9+2ј 11 

r2=j4+jб+2jg+2j9+2j1o+3j11 +ј в 

rз=j2+2jg+2j9+2j 10 сз=ј2+2ј11 +2ј12+2јв 

r2o=i:\+jg+j9+j10 - - r21= јз+јЈ1+јt2+ј13 

rs=j4+js+5jg+3jlo rб=ј4+јб+Sј11 +2ј12+Зј13 

r7=js+j7+Зj12+2j13 rs=jб+j7+5j9+2jlo 

Cak i u ovoj forrni relacije stacionarnosti su znatno komplikovanije u 
redukovaпom modelu . FГR 1 nego u polaznomo 

Za model FГR2 takode se javljaju samo prve cetiri jednacine, S 1-4• ali u 

пjima пеша claпova Ч i r_4 koji odgovaraju brziпama reakcija (R. 4.4), (R 40-4) 

iskljLJceпih redl!kcijom modela: 

''-1 +г.s =г1 +72 

,-1+2 о '~ +r6 =г 1 + 2 ·7° .., +г-
.) - -.) ) 

,.1 +l'б+rg=~'-t +7'2 +г7 

,.2 +г_ з ='з +'6 

(40203) 

(40204) 

(40205) 

(4.206) 

U slucaju modela FГR2 polazni sistem jednacina stacionarnosti је potpuno 
ekvivale:1taп odgovarajuCim jednacinama polaznog modelao Naime, vec u prvom 
koraku resavaпja polaznog modela M(l-8) moguce је da se koriscenjem pete 
relacije pojedпostave prve dve cime se dobija upravo sistem jedпacina 

redLJkovaпog modela FГR20 Samim tim redLJkcija modela u ovom pogledLJ пiје 

doпela pojeclпostavljeпje u odrюsLJ па polazпi model M(l-8)0 Reseпja do kojih је 
moglJce doci SlJ ista kao u polazпom modelLJO 

I LJ rюt-aciji ekstremлih stтuja, u stacioпarпom staпju mopela FГR.2 vaze 
iste relacije kao LJ polazпom modelu M(l-8) (izLJzev sto se пе javljaju izrazi za 
reakcije ц i r_4): 
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TaЬlica 4.41 Reakcione brzine mode1a FТR2 u 
u 1. k d 1 tru sta l.JCПOffi staП_]U IZrazene _QrC О U е а s Ја 

rr=jr+js cr=jr+jб 

f2=ј4+јб 

rз=.Ј2 сз=.12 

rs=j4+js fб=ј4+јб 

r7=js+j7 rs=jб+j7 

Model FТRЗ ima pet relacija stacioпarпosti za svojih pet iпterпih vrsta. 
Prve cetiri su zapravo prve cetiri relacije stacioпarпosti modela FГR 1, S l-4· Peta 

relacija stacioпarпosti, Sб, koja ovde odgovara jodatпom јопu glasi: 

1·_ 1 +r7=r1 +r8 (4.207) 

Ova peta јеdпасiпа је zapravo vec korisceпa (Tablica 4.6, str. 94) u 
resavaпju problema stacioпarпog staпja kod polazпog modela kao јеdпа od 
u prosceпih foпni dobijeпih liпearпim komЬiпacijama stacioпarпih relacija (liпearпa 
komЬiпacija L2) ovog modela. Prema tome пi ova јеdпасiпа пе doпosi пista поvо 

ра i u оvош slucaju redukovaпi model iша ista stacioпarпa staпja koja iша i 
polazпi шodel. Osim toga, i u пotaciji struja izrazi za brziпe reakcija modela 
FТRЗ su potpuпo ideпticпi kao u роlаzпош шodelu M(l-8). 

vrsta u stacioпarпoш staпju su u 

(4.208) 

(4.209) 

(4 .210) 

(4.211) 

(4.212) 
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Ovakvo izrazavaпje koпceпtracija iпterпih vrsta podrazumeva koпstaпtпost 
koпceпtracije joda, za koga ovde ро pretpostavci vazi da је u velikom visku. 

4.2.3.5 NORMIRANJE RELACIJA STACIONARNOSTI 

S obzirom па veliki broj ekstremпih struja u modelu FГR 1, пormiraпje 

јеdпасiпа stacioпarпosti istim postupkom koji је do sada primeпjivaп, u ovom 
slucaju је zпаtп<_? slozeпije пеgо kod ostalih modela koji su do sada opisaпi. 

Мпоgо је zgodпije пormirati ovaj model u odпosu па stacioпarпo staпje polazпog 
modela, cime se dobijaju iste јеdпаСiпе, kao јеdпасiпе пulkliпa polazпog modela 

M(l-8), poglavlje 4.1.7. 
Ocigledпo је da redukcija ovde пiје dovela do pojedпostavljeпja. Dovoljпo 

је пaglasiti da resavaпje u ovom slucaju vodi ka sustinski istim jedпaciпama koje 
su resavaпe pri aпalizi prve пulkliпe polazпog modela. Sa slike koja pokazuje 
ovu пulkliпu (Slika 4.7) vidi se da postoji iпterval vredпosti Z (ova veliciпa је 
sada sadrzaпa u koпstaпti k45) u kome treba ocekivati tri reseпja dok izvaп ovog 

iпtervala sistem ima јеdпо reseпje. 

Pri пormiraпju redukovaпih modela FГR2 i FГRЗ, korisceпe su iste 
bezdimeпzioпe promeпljive kao i u raпije pokazaпim modelima. Jediпi izuzetak је 
поvа promeпljiva W koja se javlja u modelu FГRЗ kao bezdimeпzioпa 

koпceпtracija jodatпog јова. 

т bli 4 42 в d" г а са ez unenzюne promenlJIYe u m od lim FГR2 i FГRЗ. е а 

Promeпl iiva Definicija 

х [I- ]/[I-Jss 

у [IIIO]/[lfiO]ss 

u [III02]/[lfi02] ss 

v [I20]/[I20Jss 

wi [IОз- ]/[IОз- Jss 

1 Promeпljiva W se javlja samo u modelu FГRЗ. 

U modelu FГR2 пormiraпje daje iste rezultate kao i u polazпom modelu, 
izuzev sto se javlja јеdпа vrsta mапје, kao i јеdап parametar mапје: 
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т ы· 443 в d. tr. d 1 FTR2 а 1са ez unenzюru J>arame 1 mo е а . 
Paraшetar Defiпicija Vredпost paraшetra 

13 U4+jб)IU4+js) [НIO]sskбk-зlkskз 

у Us+j7 )/U4+js) [НIO]ssk7kбk-з /k2kskз[I· Jss 

8 U 1 +jб)IU4+js) [HI0] 552k_ Jkбk-з /k2kskз[I·]ss 

~ j2/U4+js) [НI0] 55k.зlks 

U попnirапош oЫiku relacije stacioпarпosti modela FГR2 glase : 

дУU +УН- (д- f3 + l)X - fJXU =О 

-оУИ - УН + (о- Ј3 + I)X + дvн + 2c;cv- У 2 ) =о 
- д YU- r UH + (д- f3 + l)X + fJ(VH - XU) + (/3 + r -l)H =О 

f3 ( XU - V)- ~ (V- У2 ) = О 

(4 .213) 

(4.214) 

(4.215) 

(4 .216) 

Norшiraпjeш uprosceпih relacija stacioпarпosti шodela FГR2 doЬijaju se 
cetiri јеdпасiпе ideпticпe јеdпасiпаша ( 4.86)-( 4.89) polazпog шodela, сiше је 

пајЬоlје pokazaпo da sisteшi zaista iшaju ista stacioпarпa staпja . 

Model FГRЗ шоzе da se пorшira istiш paraшetrima (ГаЫiса 2) kao 1 

polazпi шodel M(l-8): 

т ы· 444 в d . t. d 1 FТRЗ а 1са ez m1enzюru parame п mo е а 

Paraшetar Defiпicija Vredпost paraшetra 

13 U4+jб)IU4+js) [HIO]sskбk-зlkskз 

у Us+j7 )IU4+js) [НI0] 55k7kбk-з /k2kskз[I· Jss 
8 U1 +.iб)/U4+.is) [HIO Jss2k_J kбk-з /k2kskз[I· Jss 

~ j2/U4+js) [НIO]ssk-зlks 

}-1 jз/U4+js) [I· Jssk4 /ks 

Prve cetiri relacije stacioпarпosti ovog шodela, Sl-4• u пormiraпom oЫiku 

odgovaraju јеdпасiпаша (4.81)-(4.84) polazпog шodela . 

дУU +УН+ ,u(l- ХУ)- (д- f3 + 1)XW- fJXU =О (4.217) 

-oru- УН+ 11(1- ХУ) +(о - Ј3 + I)XW + дvн + 2c;cv- У 2 ) =о (4.218) 
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- bYU- yUH + (д- fJ + l)XW + fJ(VН- XU) + (fJ +у -l)HW =О 

fJ ( XU- V)- ~ (V - У2 ) = О 

(4.219) 

(4.220) 

Peta relacija stacioпanюsti, Sб, u пormiraпom oЬliku odgovara jedпaciпi 

(4.87) iz seta uprosceпih relacija stacioпarпosti polazпog modela. 

( 1 + ь - fJ) xw + ( fJ + r - 1) w = ь ru + r и с 4.221) 

Tako se ovaj model u bezdimeпzioпalnoj formi svodi па skoro ideпticnu 

formu kao i polazni. Zapravo, moze se reCi da su sistemi jednacina potpuпo 
ekvivaleпtпi jer imaju isto reseпje. 

4.2.3.6 USLOV STABILNOSTI MODELA FГR1, FГR2 i FГRЗ 

Model FГR 1 ima б struja vise od polazrюg i bez obzira sto ima jedпu 
vrstu шапје aпaliza st·abilпosti ovog modela је rnлogo slozeпija пеgо u slucaju 
polazrюg rnodela. Posto је u ovorn radu model FГR 1 samo јеdап od vise modela 
redukovaпih sa ciljern da se eventualпo pojedпostavi aпaliza, u ovorn slucaju koji 
је toliko oCigledпo kornplikovaпiji od polazпog dalja analiza nije ni radena. 

Model FГR2 ima jos uvek veoma slozeпu strukturu rnatrice VU), 
prikazaпu jedпaciпorn (4.222), koja se od odgovarajuce matrice polazпog modela 
((4.114)) razlikuje sarno ро tome sto јој пedostaju claпovi ј3 i паrаvпо posledпja 

vrsta i poslednja kolona u kojima su se samo ovi clanovi i javljali . 

V(j) = 

.ir +.i4 +.is +}6 
- .ir- .is 

-.ir +.i4 -.is +}6 
- ј4 - ј6 

- ir -}4 -.is -}6 
.ir + 4Ј2 + Ј4 + .is + Ј6 

jl + ј6 
-2ј 

·2 

-.ir+.i4 
.ir + .i6 

.ir +i4 + .is + 2.i6 + .i7 
-}4 - }6 

о 

(4 .222) 

Ipak је bilo moguce izracuпati sve koeficijeпte karakteristicrюg poliпoma. 

Negativпi тniпor је ргопаdеп пајрrе Lr kocficijeпtu а з koji ima 102 c!ar1a od 
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kojih је samo jedan пegativan. Pored toga dva negativпa сlапа se javljaju i u 

koeficijeпtu а4 sto zпaci da i ovaj model moze da ispolji пestaЬilпost sedlaste 

tacke. 
Od 102 сlапа koeficijeпta аз cak 84 se пalazi u rogljeviшa politopa, ра 

је aпaliza sused пosti zahtevala previse vremeпa. Negativпi сlап u оvош 

koeficijeпtu potice iz miпora h2hзlч koji sadйi svega 33 сlапа od kojih је 25 u 

ekstremпim tackama politopa. Svega 8 clanova је u rogljevima koji su susedi 

пegativпom clanu -jv42 i to su: 8jljV4· 2jtj42, Зјv4ј7, jvs2, 5ј~62, j42js, 2ј42јб, 

ј4 2 ј7 ,. Ovi claпovi dali su sledece relacije za uslov пestaЬilпosti : 

ј4>8ј1; ј2>2ј1 ; ј4>Зј7; j4>.is; .i4>C5) 112.iб; .i2>js; ј2>2јб .i2>.i7; . 

Medutim, claпovi -ј~42 i ј~52 su koliпearпi sa сlапош 4ј2_ј4ј5 koji se 

пalazi па ivici izmedu пjih i zato uslov ј4>ј5 treba prepraviti u ј42>ј52 + 4 ј4ј5 

da Ьi aпaliza bila korektпa. 
Svi ovi uslovi паdепi su i u najшanjem negativпom шiпoru polaznog 

modela. U modelu FГR2 u odпosu па polazпi model, пedostaje sашо јеdап uslov, 
ј4>јз; koji је sadrzao сlап јз za udeo struje koju сiпе reakcije (R 4.4), (R 4.-4) i 

koja se u redukovaпoш modelu пе javlja. Upravo ovaj uslov је ciпio da 
odgovarajuci шiпоr polazпog шodela ipak bude pozitivaп. Tako је u odsustvu 
reakcije hidrolize joda destabilizovaпa i ova povratпa sprega koja se javlja kroz 
шiпоr h2h3h4. 

Koeficijeпt а4 u modelu FГR2 moze Ьiti пegativaп ako su ispunjeпi 

istovremeпo uslovi: 

js>2j4; js>j7; .it>2j4; .i1>j7;. 

ili 

js>4.iб; .is>j7; јt>2јб; .it>.i7· 

Karakteristicпo је da koeficijeпti а4 i аз пе шogu Ьiti istovreшeпo 

пegativпi ako о zпaku koeficijeпta а4 odlucuje prvi set uslova (koji potice od 

сlапа -jl.iV4.i5) а mogu ako odlucuje drugi set (koji potice od сlапа -jljVs.iб). 

Do iпteresaпtпe situacije dolazi upravo u modelu FГRЗ cija шatrica VU) 
ima пesto drugaciju formu. 
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./1 +./з+ ./4 + .is +./б 
- .i1 +./з- .is 

v (ј) = - ј 1 + ј 4 - ј 5 +ј б 

-./4-./6 

.i1 + .is 

-./1 + iз- i4 -.fs ~.Јб 
./1 + 4./2 +.iз +./4 +.fs +./б 

jl + јб 
-2}2 

- jl + }4 

.i1 +јб 

i1 + Ј4 + is + 2iб + i1 
- }4 - јб 

-}1-.is -.iб -.i7 

- jl- јб 

о 
2. . . 

- .12 -]4 -]6 

- ј4- ј б 

ј2+ј4+јб 
о 

11 + is 
-.i1-.is 

- i1- is- .iб- i1 
о 

.i1 + .is + .iб + .i7 

(4.223) 

Pored пegativпog rniпora h2hзh4 , sa пegativпim claпom -j2.i42, koji se i u 

ovom modelu javlja, u ovom slucaju se doЬija jos јеdап negativni miпor treceg 
reda: Iч hзl16. U ovom miпoru пegativпi koeficijeпti se javljaju uz 4 kombiпacije 

strLJja -ј 1j4js, -ј ljsjб, -j4js2, -js2j6. 

Prvi пegativni clan -ј1ј4ј5, ima u minoru svega tri susedna pozitivna сlапа: 

ј1ј3ј4, ј1ј4ј7 i 2jlj4j6. Drugi negativпi сlап -јЈјsјб takode ima tri susedna 

pozitivпa сlапа: ј Јјзјб, ј Јјбј7 i 2ј 1ј62. ОЬа сlапа daju ista tri uslova пestabilпosti: 

јs>јз, js>j7 i јs>2јб. 

Treci пegativпi сlап -ј4ј52, ima u rninoru pet susedпih pozitivпih claпova: 

ј1ј4ј7, јзј4ј5, јзј4ј7" ј4ј@7, i ј4ј62 · Cetvrti negativni clan -јs2јб takode ima pet 

susedпih pozitivnih claпova: ј1ј@7, ј3ј5јб, ј3ј~7. ј62ј7, i јбЗ· ОЬа с!апа daju iste 

uslove пestaЬilпosti: јs>јз, js2>j1j7, ј52>ј3ј7, јs2>јЫ7 i js2>j62· 

Pod uslovom da је model M(l-8) uopste validaп u uslovima visoke 
koпcentracije joda i relativno male konceпtracije jodata, postojala Ьi i osпova da 
se modelom FГRЗ objasпi oscilatorпa diпamika u eksperimeпtima u sistemu BL 
pod ovim uslovima. 

Iako пajkoшpletпije teorijski zasпovaп, postupak redukcije polazпog 

modela па bazi FГН. aproksimacije је veoma ograпiceп ро pitaпjtl шogucпosti 

izbora Ffl{ vrsta za redukciju, а tl пasem koпkretпom slucaju пiје dопео bitпa 

pojedпostavljeпja. Uslove st.aЬilпosti u modelima FГR2 i Ffl{З пiје пist·a lakse 
proveriti пеgо u slucaju polazпog modela, iz istih razloga. Koпkretпo, пiје 

moguce јеdпоzпаспо, оdпоsпо eksplicitпo izraziti udele struja оdпоsпо stacioпarпe 
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koпceпtracije iпterпih vrsta respektivпo. Iпteresaпtпo је da izb'acivaпjem struje Ез, 

(u modelu FТR2) dovodi do destaЬilizacije povratпe sprege па пivou illO, ШО2, 

I 20. Iz gore паЬrо jaпil1 razloga пumericka siшulacija radi eveпtualпe provere 

vazeпja uslova staЬilпosti FТR modela пiје vrseпa. 

4.2.3.7 NULКLINE 

Posto је peta relacija stacioпarпosti polazпog modela, Ss, iskljuceпa 

saшom redukcijom iz modela FТRI i FТR2, пiјеdпа пulkliпa ovih modela пе 
odgovara glavпoj пulkliпi polazпog modela. Zato u oviш rriodeliшa mehaпizam 
oscilovaпja пiје moguce objasпiti odgovarajucom пulkliпom. U modelu FТRI 
prva пulkliпa polazпog шodela zapravo odgovara polozajima stacioпarпih staпja 

pri razlicitiш ali fiksпim vredпostima koпceпtracije joda. Ovaj шodel шоzе u 
јеdпој oЬlasti koпceпtracija joda kao eksterпog parametra da pokaze ЬistaЬilпost 
jer svakoj od dve spoljasпje graпe prve пulkliпe polazпog modela odgovara јеdпо 
staЬilпo ustaljeпo staпje modela FТRI. Medutim, pri fiksiraпoj koпceпtraciji joda, 
reakcioпi sistem opisan modelom FТRI, zaustavlja se u jedпom ili drugom 
staЬilпom ustaljeпom staпju. Ovde vise пеmа mehaпizma kojim Ьi sistem 
kretaпjem ро odgovarajucoj пulkliпi stigao u oЬlast vredпosti koпceпtracije joda 
kojima odgovara пastaпak moпostaЬilпosti, pri cemu u polazпom шodelu dolazi 
do skoka sa јеdпе па drugu graпu пulkliпe. Samim tim, u modelu FТR 1 пеmа 
vise mehaпizma koji је u polazпom modelu omogucavao oscilatorпu evoluciju. 

Model FТR2 uopste пеmа reakcije (R 4.4), (R 4.-4), koje su korisceпe za 
оЬјаsпјаvапје glavпih пulkliпa pri aпalizi polazпog modela, kao пi sporu vrstu I2. 

Za razliku od polazпog modela M(l-8), kao i za razliku od redukovaпih 
modela FТRl i FТR2, шodel FТRЗ iша пovu sporu vrstu, jodatпi јоп . U ovom 
modelu шoguce је пapisati јеdпасiпе пulkliпa н formi koja оропаsа polazпi 

шodel sa jodom. Medutiш, ovakva aпaliza је od zпасаја sашо ako model FТRЗ 
posmatraшo пezavisпo od polaznog modela. Naprotiv, u ovom radu је cilj da se 
redukcijom dode do jedпostavпijeg modela koji u sto vecoj meri odrazava 
оsоЬiпе polazпog. 

Polazпi model koji smo odabrali odgovara jednoj krajпosti 

eksperiшeпtalпih pocetпih uslova (visoka koпceпtracija jodatпog јопа), za koje је 
пjegova vredпost potvrdeпa. Model FТRЗ medutim odgovara sasvim drugoj 
krajпosti (visoka koпceпtracija joda), а posto је izvedeп iz modela M(l-8) 
verovatлo је da пе odrazava dovoljo dobro eksperiшeпtalпe сiпјепiсе. РоsеЬпо se 
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moze istaci da u modelu M(l-8) пedostaje reak:cija jodidпog јопа sa 

vodoпikperoksidom koja Ьi pri visokoj koпceпtraciji joda i jodida mogla da dode 
do izrazaja. Zato ovak:va пulkliпa пiје u fokusu ovog rada i песе ovde biti 
det·aljпije istrazivaпa . 

4.2.3.8 ANALIZA GRAFOVA 

Model FТR2 se u osпovi odlikuje 1St1m reakcioпim putevima kao i polazпi 

model ра se zato doЬijaju i slicni supergrafovi. Na primer, u slucaju пegativпog 

miпora u koeficijeпtu а:) javlja se identicпa komЬinacija struja kao u polaznom 

mode!LJ, koja i ovde i tamo ukljucuje kriticпe petlje u strujama Е2 i Е4 koje 

jedna drugu destaЬilizuju, ali u ovom slucaju nema struje Е з koja је u polaznom 

modelu delovala staЬilizujuce па ovu povratпu spregu. Tako sada dolazi do 
izrazaja пeliпearпost reakcije (R 4.-3) u sprezi sa izlazпom reak:cijom iz petlje Е2 

u vidu reakcije (R 4.5). 

Zaпimljivo је kako struje polaznog modela izgledaju na dijagramima modela 
FТRЗ sa jodatom kao iпterпom vrstom. Javlja se поvа kriticпa petlja u struji Es: 

L __ _ 
10 1 о з ---7 
Es 

н 102 

S1ika 4.21 Nova kriticna pet1ja u struji Е5 

Petlji izmedLJ r-, IОз- i HI02 odgovara komЬiпacija supergrafova: 

:.+-. +\•+V = 1-1-1+1=0 (4.224) 

koja је ocigledпo kriticпa. U ovoj petlji jodat i HI02 ocigledпo kataliticki 

poma:ZLJ potrosпju jodida kroz reak:ciju R.l. Ovaj primer пagovestava poteпcijalпo 
zпасајrш ulogLJ jodata u diпamici BL reak:cije pod uslovima visoke koпceпtracije 

joda i jodida. Pored toga ovde se jako lepo vidi kataliticka priroda povratпih 

sprega koje dovode do pojave пestabilпoti LJ oscilatorпim reakcijama. 
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4 .2.4 REDUKCIJA POLAZNOG MODELA OPSTIМ CLARКE-OVJМ 
POSTUPKOM 

Primeпom opsteg Clarke-ovog postupka redukcije modela dobija se model, 
jedпostavпiji od polazпog modela ро broju iпternih vrsta , ali sa istom 
stehiometrijom ukupпog procesa. ZahvaljujuCi tome sto se primeпom ovog 
postupka odrzava stehiometrija, polazni i redukovani model imaju ekvivaleпtпa 

ustaljeпa staпja. Izbor iпternih vrsta koje se ovako mogu elimiпisati iz modela 
пiје tako uzak kao u slucaju aproksimacije protocпog reageпsa . Jediпi uslov је 
mogucпost primeпe aproksimacije ustaljeпog staпja па koпceпtraciju odabraпih 

iпternil1 vrsta. Ovaj uslov se паmесе pri formulisanju zakona brzine пovih 

reakcija koje se javljaju u redukovaпim modelima. 

4 .2.4.1 f{EDUKCIJA MODELA ELIMINACIJOM I20 

Medu iпterпim vrstama polaznog modela M(l-8) samo vrsta I20 пiје 

eksperimeпtalпo dokazaпa u BL sistemu ра је zato ova vrsta odabraпa kao kljuc 
za redukciju modela opstim postupkom, cime је dоЬiјеп redukovaпi model RM. 

Postupak redukcije modela u ovom slucaju zapociпje koпstrukcijom 

pomocпog modela koji se sastoji od oпih reakcija modela M(l-8) u kojima se 
javlja odabraпa vrsta I20, kao reaktaпt ili kao produkt, (R 4.2), (R 4.3), (R 4.-3) 

i (R 4.6): 

Н/02 +Н+ +Г -+Н20+120 
-+ 12 0 + Н20 +-- 2HIO 

Н202 +12 0-+ HIO+H/02 

Model 4.8 
(R 4.2) 

(R 4.3), (R 4.-3) 

(R 4.6) 

U ovom pomocпom modelu, jediпa iпterna vrsta је I20 . Ostale vrste, r-, 
НIО i HI02 su ovde eksterпe jer пjihova uloga u ukupпom procesu пiје 

ograпiceпa па reakcije pomocпog modela. U sledecem koraku odredeпa је matrica 
Е, ekstremлih strllja ovog pomocпog modela (Мodel 4.8): 

2 17 28 29 

Е= l~ 6 i ~Ј 1 о о 1 
о 1 о 1 

2 
з 

-3 
6 

(4.225) 
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Model 4.8 ima samo cetiri struje. Prva od njih је struja Е2 koja odgovara 

ravпotezi (R 4.3), (R 4.-3), ра prema tome пе dopriпosi redukovaпom modelu 
пijedпom пovom stehiometrijom, оdпоsпо reakcijom. Tri preostale struje daju 
vazaп doprinos пovom redukovaпom modelu u vidu stehiometrija: 

Н102 +Н+ +1- ~ 2Н10 

Н102 +Н+ +1- +Н2О2 ~Н10+Н102 +Н20 
2Н10 +Н2О2 ~ Н102 +Н10 +Н20 

(R 4.22) 

(R 4.23) 

(R 4.24) 

Elimiшicija I20 iz polazпog modela M(l-8) se postize zameпom reakcija 

(R 4.2), (R 4.3), (R 4.-3) i (R 4.6), koje grade pomocпi model, reakcijama koje 
koje odgovaraju stehiometriji reakcionih puteva. Tako se doЬija redukovaпi model 
RM: 

Mode1 4.9 Redukovani mode1 RМ 

2Н+ +10; +Г ~Н10+Н102 
HIO+H+ +Г ~12 +Н20 
Н10+Н202 ~Н+ +Г +Н20+02 
Н2 02 + Н/02 ~ 10; +Н+ + Н20 
Н202 + 10; +н+ ~ Н102 + Н20 + 0 2 

Н102 +н++ 1- ~ 2Н10 

Н102 +Н+ +1- +Н2О2 ~HIO+H102 +Н20 
2Н10 +Н2О2 ~ Н102 +Н10 +Н20 

(R 4.1), (R 4.-1) 

(R 4.4), (R 4.-4) 

(R 4.5) 

(R 4.7) 

(R 4.8) 

(R 4.22) 

(R 4.23) 

(R 4.24) 

U пovim reakcijama redukovaпog modela RM, eksterпe vrste pomocпog modela 
su samo sabraпe, (bez potiraпja u slucajevima kada se vrsta javlja па оЬе straпe 
reakcije). Takav postupak zahteva precizпa procedura koпtrakcije modela, jer је 
pomocпi model deo celog modela i ove vrste zaista ucestvuju u procesu u skladu 
sa datom stehiometrijom. То zпaci da је reakcija (R 4.23) kataliticka ро vrsti 
HI02, а (R 4.24) је autoiпhiЬicija ро vrsti НIО. 

Brziпe пovih reakcija su odredeпe prema kriterijumu da ukupпu brziпu struje 
odreduje пajsporiji stupaпj, ili ako su brziпe uporedive, prvi od пajsporijih koraka 
па reakcioпoш putu рошоспоg шodela (Мodel 4.8), оdпоsпо prvi slllpaпj u пizu 

reakcija u kojiшa se interпa vrsta I20 stvara i trosi. Procena odпosa brzina datih 
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reakcija vrsena је na bazi izabraпih vredпosti konstaпti brziпa (str. 85) i пumericke 
simulacije izvedeпe korisceпjem polazпog modela (Slika 4.6). 

Jediпo ograпiceпje ovog postupka odпosi se па mogucпost da se 
koпceпtracije vrsta, elimiпisaпih iz modela postupkom redukcije, zameпe u izrazima 
za brziпe reakcija preko koпceпtracija preostalih vrsta. Ovde se zapravo koristi 
aproksimacija stacioпarпosti . Koпceпtracija 120 vrste u izrazima za brziпu reakcija 

(R 4.3) i (R 4 .6) је zаmепјепа vredпoscu k_з [Hl0] 2
, (kao i u slLJcaju metode 

kз 
iskljucivaпja brzih ravпoteza) koja odgovara uslovima brze ravпoteze (R 4.3), (R 
4.-3). 

Struja Е28 sastoji se od druge i treee reakcije polazпog modela, (R 4.2) i (R 

4.3), koje su prema пumerickim rezultatima (Slika 4.6) uporedive ро brziпi u toku 
osciJatome evolucije sistema. Таспiје, brzina (R 4.2) је veca u pocetku а brziпa (R 
4.3) па kraju procesa. Medutim, brziлa reakcije (R 4.2) opada u toku ораdапја 

koпceпtracije vodoпik peroksida а brziпa reakcije (R 4.3) је skoro koпstaпtпa. 

Osim toga reakcija (R 4.2) је prva u пizu od reaktaпata ka produktima l1 kопаспој 

stehiometriji struje ра је пјепа brziлa odlucujuca za ovaj proces. Zato mozemo 
smatrati da је brziпa поvе reakcije (R 4.23) koja odgovara struji Е28 jedпaka brziпi 

f2 (4.37). 

Struja Е17 sastoji se od druge i seste reakcije polazпog modela koje su 

priЬlizпih brziлa, ali posto је reakcija (R 4.2) prvi korak na reakcioпom plltu, опа 
odredu је brziпu i ove поvе reakcije. 

Najzad struja Е29 se sastoji od reakcija (R 4.-3) i (R 4.6) polazпog modela. 

Za ove reakcije vazi veoma sJicпa argumeпtacija kao za reakcije (R 4.2) i (R 4.3) 
LJ slLJcaju struje Е28 izuzev sto је ovde reakcija (R 4.-3) prva u пizu. Osim toga, 

паkоп uvrstavaпja izraza za stacioпarпu koпceпtraciju 120 u izraz za brziпLJ reakcije 
(R 4.6), dobija se izraz za brziпu koji је роtршю ekvivalentaп brziпi reakcije (R 4.-
3), izuzev vredпosti koпstaпte brzine. Medutim, da Ьismo dosledпo izabrali odпose 
brziлa пеорhоdпо је izabrati јеdап interval procesa i prihvatiti odпose koji vaze l1 

ovom iпtervalLJ. Reakcije (R 4.3) i (R 4.-3) su br:Ze od reakcija (R 4.2) i (R 4.6) u 
iпtervalu koji odgovara krajLJ oscilatonюg procesa. Ako se ograпicimo па 

modeliraпje ove faze reakcije brzina sLJmame reakcije (R 4.24) је ograпiceпa 

brziлom reakcije (R 4.6). 
Tako, u redukovaпom modelu RM, vaze пovi zakoпi brziпa: 

= k20[H102] [Н+][1-] 

= k20[нro2] [н+][1-] 

= k60[I20] [Н2О2] 

= k2[НI02] [1-] 

= k2[НI02] [I-] 

= (k6k.зlkз) [Н1О]2 

(4.226) 

(4.227) 

(4.228) 
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Model RM se sastoji od dve povratпe i sest ireverzihilпih reakcija sto 
ukupпo ciпi 10 reakcija. Tako је polazпi model redukovan i u odnosu па broj 
vrsta i u odпosu na broj reakcija. 

Iпteresaпtпo је da brzina reakcije (R 4.24) u kojoj se trosi vodoпikperoksid 
formalпo ne zavisi od koпceпtracije ove vrste. Ova сiпјепiса ukazuje na ograпiceп 
oЬlast vazenja svih relacija izvedenih na bazi ovakvih izraza za brzine. N aime pri 
zпаtпо maпjim kao i pri zпаtпо veCim vredпostima konceпtracije peroksida, пеgо 
sto su uoЬicajene u sistemu BL brzine reakcija Ьi imale drugacije odnose. 

4.2.4.2 IZBOR INTERNIH VRSTA 

Raпg stehiometrijske matrice v ovog modela 1ma vrednost 5, sto је za 

јеdап manje nego u slucaju polazпog modela: 
1 -1 4 -4 5 7 8 22 23 24 

-1 1 -1 1 1 о о -1 -1 о 1 
1 -1 -1 1 -1 о о 2 1 -1 2 
1 -1 о о о -1 1 -1 о 1 з 
о о 1 -1 о о о о о о 5 (4.229) 

vtot -1 1 о о о 1 -1 о о о 6 
-2 2 -1 1 1 1 -1 -1 -1 о 7 
о о 1 -1 1 1 1 о 1 1 8 
о о о о -1 -1 -1 о -1 -1 9 
о о о о 1 1 1 о о о 10 

gde su, kao i raпije, u prvoj vrsti dati redni brojevi reakcija u modelu RM а u 
posledпjoj koloпi redпi brojevi vrsta: 

1. r-, 2. HIO, З. Н102, 5. 12, 

6. 103-, 7. н+, 8. Н2О, 9. Н2О2 1 10. 02. 

1zostavljeпa је cetvrta vrsta polaznog modela, 120, koja se u redukovanom 

modelu RM пе javlja. 
Smапјепје raпga stehiometrijske matrice је posledica smanjenja broja vrsta 

u modelв u kome se vise пе javlja I20. Tako sada i zakoп oddaпja za atome 

joda ima mапје clanova пеgо в slвсајв polazпog modela: 

[IОз- ] +[HI02]+[H10]+2·[I2 ]+[I- ] = const (4.2ЗО) 

Smапјепје вkврпоg broja vrsta tako dovodi i do smапјепја broja iпterпih 

vrsta kojih sada ima svega 4 : r-, НIО, НIО2 i I2, sa redпim brojevima 1, 2, З i 
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5, redom. Stehiometrijska matrica v i kineticka matrica к za inteшe vrste ovog 
modela imaju oЬlik: 

1 -1 4 -4 5 7 8 22 2З 24 

п 
1 -1 1 1 о о -1 -1 

-}] 
1 

-1 -1 1 -1 о о 2 1 2 (4.231) 
V= -1 о о о -1 1 -1 о з 

о 1 -1 о о о о о 5 

1 - 1 4 -4 5 7 8 22 2З 24 

[~ 
о 1 о о о о 1 1 

~] 
1 

1 1 о 1 о о о о 2 (4.232) 
К= 

1 о о о 1 о 1 1 з 

о о 1 о о о о о 5 

4.2.4.3 EKSTREMNE STRUJE MODELA RM 

Aпalizom stehiometrijske matrice v modela RM sa cetiri iпtеше vrste i 10 
reakcija dolazimo do ukupпo osam ekstrernnih struja koje cine matricu Е: 

1 з 5 7 з о З1 З2 з з 

r : о 1 о о о о о 1 
о о о о о 1 1 - 1 

о 1 о о о о о о 4 
о 1 о о о о о о -4 

Е= 
о о 1 о 1 1 о о 5 (4.233) 

о о 1 1 о о о о 7 

l~ 
о о 1 о о 1 1 8 
о о о о 1 о 1 22 
о о о 1 о 1 о 2З 

о о о о 1 о 1 24 

Pored struja Е1, Ез, Es i Е7 iz polazпog modela, u modelu RM se javJjaju 

i cetiri поvе struje Езо. в31 , Ез2 i Езз (cetiri poslednje koloпe matrice Е), koje 

ukljucujLJ поvе reakcije (R 4.22), (R 4.23) i (Н. 4.24), а mogLJ se prikazati 
grafovima: 
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Ез2 

----------------- ню ~ Езз 

R 1' (ј 
' 1 -- -_,--2?/ Ј R24 R-1 (~ - _ -

~ ( ~ 
HIO 2 

1Rs 
Slika 4.22 Dijagrami novih struja и modelu RМ 

Stehioшetrija svih struja modela RM, ukljucujuCi i поvе struje, jedпaka је 
reakciji razlagaпja vodoпikperoksida па vodu i kiseoпik, (D). Samo tri od struja 
modela RM su izgradeпe iskljucivo od brzih reakcija: Ез (R 4.4), (R 4.-4); Езо 

(R 4.5), (R 4.23) i Ез1 (R 4.5), (R 4.22), (R 4.24), dok preostale struje ukljucuju 

bar ро jedпu relativпo sporu reakciju (R 4.1), (R 4.-1), (R 4.7), (R 4.8) koja 
ograпicava brziпu struje u celiпi . 

4.2.4.4 RELACIJE ST ACIONARNOSTI MODELA RM 

Relacije stacioпarпosti S 1-3 Ss za iпterпe vrste modela f{M: I-, HIO, 

HI02 i I2, redom, glase: 

r_l +r_4 +rs =rl +r4 + r22 +r23 sl (4.234) 

rl +r_4 + 2r22 + r23 =r_l +r4 +rs + r24 s2 (4.235) 

rl +18 +!'24 =r- 1 +r7 +r22 sз (4 .236) 

'4 =г-4 ss (4.237) 
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Relacije stacioпarnosti mogu se izraziti i korisceпjem пotacije ekstremпil1 

stn1ja LJ kojoj sн brziпe reakcija u stacioпarпom staпju zadate izrazima: 

Т Ьlо 4 45 R ak о а 1са е сюnе ь о diRМ k dl rzшe mo е а pre о u е а stru]a 

r1=j1+js; с1=ј1+јз2+јзз; 

ч=ЈЗ; с4=јз; 

rs=js+jзo+jзl; r23=јзо+јз2; 

r7=js+j7; r8=ј7+јз2+јзз; 

r22=јз1+јзз; r24=јз1+јзз;о 

Posto је postupkom redukcije ovog modela ocuvaпa stehiometrija polazпog 
шodela, опdа resavaпje ovog sisteшa јеdпасiпа treba da dovede do istih 
stacioпarпih staпja koja postoje u роlаzпош шodeluo Iz izraza za brziпe reakcija н 
пotaciji struja proizlazi relacija r22=r24 koja је ekvivaleпtna trecoj uprosceпoj 

relaciji stacioпaпюsti polazпog шodela (4088)0 Ova јеdпасiпа паш, uz рошос 
cetvrte relacije stacioпarпosti i сiпјепiсе da је па osnovu izabraпih izraza za 
brziпe reakcija r22=r23, oшogucuje da od prve i trece relacije stacioпarnosti 

redнkovaпog шodela RM lako dоЬiјешо: 

rs + f8 = 2r23 + f7 

fl + f8 = r_ 1 + Г7 

(40238) 

(40239) 

Ove relacije redukovarюg шodela RM su ekvivaleпtпe sa prve dve 
uprosceпe relacije stacioпaпюsti polazпog шodela M(l-8) sa izuzetkoш faktora 2 
ispred сlапа f23, koji se шоzе ukljuciti l1 koпstaпtu, ра пе ciпi Ьitпu razliku u 

odпosu па polazпi шodelo Brziпa reakcije (R 4.23) је iпасе ekvivaleпtпa brziпi 

dн1ge reakcije polazпog шodela (R 402)0 Cetvrta relacija stacionarпosti шodela 
l~M (Ss) је ideпticпa petoj relaciji stacioпaпюsti шodela М(]-8)0 

U шоdеlн RM javlja se јеdпа relacija stacioпaпюsti шапје пеgо u 
роlаzпош шodelu ali i јеdпа iлterпa vrsta шапјео Osiш toga cetvrta relacija 
stacioпarпosti polazrюg шodela, koja ovde пedostaje је zapravo ugradeпa u шodel 
l~M kroz izraz za brziпu reakcije (R 4.24) u kojoj uшesto koпceпtracije I20 vrste 

figurise izraz dоЬiјеп upravo iz ove relacijeo 

Posto је па ovaj пасiл pokazaпo da је шodel RM u pogledu stacioпarпih 

staпja ekvivaleпtaп роlаzпош шodelu, пiје пеорhоdпо detaljпo izvodeпje 

vredrюsti stacioпarпih koпceпtracija iпterпih vrsta koje se od odgovarajucih 
vredпosti polazпog шodela razlikнjн sашо za faktor 2 ispred koпstaпte k2: 
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(4.240) 

(4.241) 

(4.242) 

(4.243) 

4.2.4.5 NORMIRANJE RELACIJ А ST ACIONARNOSTI 

Relacije stacioпarпosti su u оvош шodelu поrшirапе tako da se dobije 
rezultat sto slicпiji роlаzпош шodelu, шаdа пiје bilo шoguce dobiti u potpuпosti 

iste јеdпасiпе, јег је struktura ekstre1ru1ih struja drugacija. Korisceпjeш relacija: 

(4.244) 

koje vaze pri izabraпiш zakoпiшa brziпa u ustaljeпoш staпju шodela RM, 
поrшirапе relacije stacioпarпosti ovog пюdеlа se mogu prikazati upotrebom 
parametara: 

т ы· 4 46 D в · ·· Ье d. . ih а Ј Са е ШЈСIЈе z nnenzюn paгdllletara m odela RМ. 

Parametar Defiпicija 

в 2Uзt +јзз)/Us+јзо+јзi) 

у Cis+j7)/ Us+jзo+jзt) 

8 (1 +јз2+ јзз)/ Us+ јзо+ јзt) 

~ jзJUs+.iзo+ .iз 1) 

U пormiraпiш relacijama stacioпarпosti javljaju se cetiri parametra: 

5 YU +У +c;(z - XY)=(I +5- Д)Х + Д XU 
2 

(4.245) 
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(1+8 - fJ)X + fJ XU -о YU -У=~ ~ 2 -хи)+~ (ХУ -Z) 

(1 +о- fJ)X + fJV + (fJ + y-1)=oYU + fJ (XU- V) + yU 
2 

(4.246) 

(4 .247) 

(4.248) z = ХУ 

Uprosceпe relacije stacioпaпюsti za model RM odgovaraju jedпaciпama 

(4 .238), (4.239), (4.244) i (4.237) . Normiraпjem uprosceпih relacija stacioпarпosti 
dobijaju se jedпostavпije јеdпасiпе: 

у+ ( fJ +у - 1) = fJ xu +у и 
(l+o-fJ)X+(fJ+y-1) = oYU+yU 
У 2 = xu 
z = ХУ 

(4.249) 

(4.250) 

(4.251) 

(4 .252) 

Ove relacije su potpuпo ideпticпe relacijama polazпog modela sto је jos 
јеdпа potvrda da modeli imaju priпcipijelпo ista stacioпarпa staпja. 

4.2.4 .6 USLOV ST ABILNOSTI MODELA RM 

Posto model RM ima jedпu struju vise пеgо polazпi model M(l-8), 
matтica VU) је za пјеgа jos komplikovaпija:. 

.i1 + .iз + .is + .iзо + .iзt + .iз2 + .iзз 
. . . . 2 . . 2 . 

V(j) = -./1 +.!з- Js- .!зо- .Јз1- ./з2- .Јзз 
- .i1- is + iз1 + iзз 

-.iз 

- .i1 + Јз - .is - .iзо - .iз1 - .iз2 - iзз 

.i1 + iз + .is + .iзо + 3 .iз1 + iз2 + 3.iзз 
. -2. + . - . 

./1 .!зt .Јз2 .!зз 

-ј! + јзо + iз1 
. - . -2 . - . 

./1 .Јзо ./з1 .Јзз 
ј! +јs+ј7+јз! +јз2 + 2iзз 

о 

- .iз 

- .iз 

- .iз 
о 

./з 

(4.253) 
Svi koeficijeпti karakteristicпog poJiпoma matrice VU) za model RM su 

odred eпi ali zbog velikog broja пegativпih clanova пiје moguce dati detaljпu 

aпalizu . Prvi koeficijeпt poliпoma сх1 је uvek pozitivaп i ima 21 сlап . Koeficijeпt 
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<Х2 irna 95 claпova od kojih su 2 пegativпa, аз irna 123 сlапа а б claпova је 

пegativпo i па kraju а4 irna 39 claпova i 2 su пegativпa. 

U koeficijeпtu а4 пegativпi claпovi su - ј1јзјsјз1 i - Ј1ЈЗЈ5ЈЗЗ · Odavde se 

korisceпjern ekspoпornijalпe aproksirnacije doЬijaju uslovi za пestaЬilпost: 

js>j7 ; јs>2јзо; js>2jзl; јs>4јз2; ј1>ј7; јt>2јзо; jt>2jзt; јt>2јз2; 

1 

js>j7; јs>2јзо; јs>4јз2; јs>4јзз; ј1>ј7; јЈ>2јзо; јЈ>2јз2; јЈ>2јзз; 

U koeЉ:;ijeпtu а1 пegativпi claпovi poticu iz dva rniпora. Iz miпora 

odredeпog vrstama r--HIO-HI02 potice cetiri пegativпa сlапа: 

-ј1јsјз1, -јЈјsјзз, -2јзјзојзl i -2јзјзЈ 2 , 
Iz rniпora HIO-HI02-I2 poticu dva пegativпa сlапа: 

. . . . . . 2 
-ЈзЈЗОЈЗl 1 -ЈЗЈЗ 1 · 

Negativпi claпovi u koeficijeпtu а2 poticu iz rniпora HIO-HI02 i пalaze 

se u susedпim rogljevirna ekspoпornijalпog politopa ovog miпora . Prvi od пjih: 

ЈЗОЈЗl 

irna sledeCih б suseda: 

2јtјзо, јзјзЈ, јsјзо, ј7јзо, 2јзојз2 i jзojзз-

Drugi пegativпi сlап ovog rniпora: -јз12 ima sledecih б suseda: 

8jJ.i:"'I· .ЬlзЈ, .is2, Зј7.iз1, .iз22 i 5Јзз2 . 

Tako iz ovog пајmапјеg poteпcijalпo пegativпog miпora doЬijarno dvaпaest 
uslova stabilпosti, а treba uzeti u obzir da, kao sto је utvrdeпo, пајmапјi 

poteпcijalпo пegativпi rniпor kod polazпog modcla пiје izvor пestaЬilrюsti koja 

uzrokuje oscilacije. Moze se uociti i slicпost uslova staЬilпosti sa polazпim 

modelorn. Miпori koji imaju пegativпe claпove, u оЬа modela odgovaraju istirn 
vrstama, sa izuzetkom vrste I20, koja se u шiпorima redukovaпog modela пе 

pojavljLJje. 

Poredeпjem пavedeпih claпova poliпomijalпil1 izraza za пegativпe rniпore , 

mogLice је doci do kriterijuma пestaЬilпosti redLJkovaпog rnodela RM, kao sto је 

to шаdепо u slucaju пajveceg rniпora, koji је jedпak koeficijeпtu а4. Uz 

uvodeпje dalji11 aproksimacija moguce је izraziti udele struja u fuпkciji koпstaпti 
brziпa, kao LJ slucaju polazпog rnodela . Tako је moguce doci dokriterijLJrna 
пes taЬilпosti Ll oЫiku koji ornogLJcava eksperirneпtalпu proveru. То sve ovde пiје 
пеорhоdпо јег sашо postojaпje пegativпih claпova u rniпorirna govori da pod 



192 

пekim uslovima i redukovaпi model RM moze imati пestahilпost, kao i polazпi 
model M(l-8) . Sve ovo је vec potvrdeпo пumerickom simulacijom modela RM , 

(Slika 4.23). 

1Е-5 

(') 1 Е-6 1 

Е 
-о -о 
Е 

- 1 Е-7 
...--.. 

1 

1E-s~~--~--~--~--~--~--~~--~---L--~~ 

о 100 200 300 400 500 600 

Vreme 1 min 

SJil<:a 4.23 Numericka siшulacija modela RМ 

4.2.4.7 NULКLINE 

Јеdпасiпе пulkliпa modela RM su izrazeпe па sledeci пасiп: 

т ы· 447 Ј d -· а ка е nacme nu Jklin d k d 1 RМ а re u ovanog то е а 

No Liпearпa Nova јеdпасiпа 
Komhiпacija 

sз rl +rg+r24 =r-1 +r7+r22 

Ls SI+S2 r22+2r_4=2ч+r24 

Ј~ б (S 1-S22 r_l +rs+r24/2=r1 +r2з+Зr22/2 

2 

ss ч=с4 



193 

Јеdпасiпе пulkliпa modela RM su izrazeпe н пormiraпom proston1 па sledeci 

пасiп: 

(1 + о - f3 )х + f3 У 2 + (f3 + у- 1 )=о YU + f3 xu + у и 
2 2 

Z = ~ (ХУ - Z) =/3 (V -У 2 ) 
2 

о П! + У =(1 + о - /3) Х + f3 XU + f3 ( XU - У 2 ) 
4 

z = ХУ 

Iz јеdпасiпе Sз (TaЬlica 4.47) moze se izraziti eksplicitпo U : 

С/3 + у-1) + (1 +о- fJ)X + f3 У 2 

U= 2 
. у+/3 Х+оУ 

2 

(4.254) 

(4.255) 

(4.256) 

(4.257) 

(4.258) 

Zameпom U u jedпaciпu Ls (TaЬlica 4.47) dobija se јеdпасiпа prve пulkliпe u 

XYZ prostoru: 
2 2 з z = ХУ _ .l (/3 + у-1)Х + (1 + 8- fJ)X -у У -оУ (4259) 

~ у +2Х +о У 

Zameпom U u jedпaciпu Lб dobija se јеdпасiпа prve пнlkliпe u ХУ prostoru: 

2 
1 f3 (1 +о- f3)X2 +/!_ХУ2 + 
4 2 

+ ~ (1 +о- /3) +%СР+ у -1)/3 ~= (4.260) 

=~ xr + i f3oY 3 +(о+± f3y)Y 2 
+fr+ o(fJ +у -1)]У 

Ova јеdпасiпа ima istu formu kao u slucaju polazпog modela, iako 

parametri koji se Ll jedпaciпi jav\jaju imaju пesto izmeпjeпu strukturu. 

Korisceпjem relacija Sз, Ss i Ls (ТаЫiса 4.47) lako se dobija јеdпасiпа 

dn1ge пнlkliпe: 

(1 + о - f3 )х 2 + (f3 + у- 1 )=о у 3 + у у 2 (4.26 1) 

I prva i druga пulkliпa imaju istu formu kao јеdпасiпе пulkliпa polazпog 

modela (4.138) i (4.141). Samim tim pokazaпo је da redukovaпi model moze da 

opise oscilacije u sistemu па пасiп adekvataп polazпom modelu mada pri пesto 

drugacijim vrellпostima parametara. 

Кrеtапје sistema BL ро rшlkliпi u toku oscilovaпja se podjedпako dobro 

пюzе opisati redtJkovaпim moclelom RM kao i polazпim modelom М(Ј-8), iako 
redtikovaпi model пе sadrzi sporпu vrstu I20. Ova сiпјепiса је veoma bitпa јег 

potvrduje SLJstiпskLJ valjaпost modela М(Ј-8), hez ohzira па prisLJstvo vrste koja 

пiје eksperimeпtaJпo dokazaпa. 
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1Ш 

с 

0.1 +---=:;===::::::;::===;:==;===;=::::==;::::::::::,г--~ 

0.0 0.5 1.0 1.5 20 
6,~--------------------------------~ 

~~;k~ь~~~~~~- ~-~~-~Ј=Ј-
0.0 0.5 1.0 1.5 20 
4~----------------------------------~ 

з 

><2 
1 

а 

0.5 1.0 1.5 20 

z 
SEka 4.24 Projekcije nulk:lina redukovanog mode]a RM и ravni а) XZ, Ь) YZ i с) UZ. DеЫја 
linija је prva nulk:lina а tanja је druga. 

Foпna јеdпасiпа пulkliпa је podjedпako slozeпa za redukovaпi kao i za 

polazпi шodel, ра jos uvek, redukcijoш пiјс Ьitrю olaksaпa kvaпtitativпa aпaliza 
ekstremпil1 tacaka пulkliпa. 

4.2.4.8 ANAI~IZA GRAFOV А 

Najizrazitija i lako uocljiva karakteristika grafova пovih struja jest:e 
povratпa petlja ka HI02 i пarocito ka HIO vrsti, koja iша kataliticki i u slucaju 

HIO vrste alltoiпhibitorпi karakter. Ovu petlju је lako uociti, kao sto se lako vidi 
i da је petlja izmedLJ HIO i HI02 vrsta destabilizovaпa izlazпiш reakcijaшa (Н. 

4.5) , оdпоsпо (R 4.-1) u strujaшa Ез1 i Езз· 
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~НЮ ~---? HI02 

Е3 1 

••+- = 3-4=-1 

ЗНIО ~----? HI02 

Е 33 

(4 .262) 

Autoinhibicija u reakciji (R 4.24) proizvodi nestabilnost direktno kroz 
dijagoпalпe elemeпte u rniпorima. 

4 .2.4 .9 КRATKI PREGLED 

l~edt1kcija polazпog modela opstim Clarke-ovim postl1pkom dovela је do 
redt1kovaпog modela RM , koji пе sadrzi vrstu I20 . Za ovaj model su 

ideпtifikovaпe оsпоvпе diпarnicke karakteristik:e , uslovi staЬilпosti i пulkliлe . 
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4.3 DALJA REDUKCIJA 1 ANALIZA REDUKOV ANOG MODELA RM 

RedLJkovaпi model RM predstavlja zпасајпо pojedпostavljeпje polazпog 
modela јег п е sadrzi jediпLJ vrstLJ polazпog modela ko ја пiје eksperimeпtalпo 

potvrdeпa do sada. Osim toga ovaj model i dalje zaddava oscilatorпi 

poteпcijal polazпog modela. MedLJtim, pojedпostavljeпje LJ odпosLJ па polazпi 

model M(l-8) LJ pogledLJ broja iпterпih vrsta LJ mode!LJ RM dovelo је do 
slozeпijih kiпetickih relacija i пeLJoЬicajeпih stehiometrija. Osim toga broj 
ekstremлih struja u redLJkovaпom modelu је za јеdап veci пеgо u polazпom 
sto dodatпo komplikLJje aпalizu. Zato је pozeljпa dalja redukcija ovog modela. 

4.3.1 H.EDUKCIJA MODELA RM ELIMINACIJOM AUТOINШBICIJE 

Za razliku od polazпog modela M(l-8) koji је veoma realisticaп u 
pogledLJ kiпetike reakcija koje ga сiпе ali sadrzi iпterпu vrstu I20 koja do 

sada пiје dokazaпa u sistemu, redukovaпi model RM пеmа пеоЬiспih iпterпih 
vrsta, ali ima jedпu reakciju sa autoiпhiЬitorпom kiпetikom. Ovakva egzoticпa 
kiпetika, koja moze da uzrokuje pojavu пestabilпosti, пе moze se smatrati 
realisticпom kiпetikom јеdпе elemeпtarпe l1emijske reakcije: 

(R 4.24) 

Ро ugledu па postupak kojim је Gray33 u svom modelu autokatalatora 
јеdап autokataliticki korak zameпio пizom reakcija (а pri tom је u пjegovom 
s!t1cajt1 takode ocuvaпa stehiometrija, poglavlje 3.1.5), u modelu RM је 

autoiпhibitorпa reakcija (R 4.24) zаmепјепа sledecim пizom reakcija: 

2H10-;'!_HI0
2 

+1- +Н+ (R 4.25), (R 4 .22) 

HI02 +1- +Н+ ~H10+HI02 +Н20 (R. 4.23) 

Mozemo uociti da se reakcije (R 4.22) i (R 4.23)" pojavljuju i u mode!u 
l~M. Ako mode!u RM, umesto autoiпl1iЬicioпe reakcije (R 4.24) dodamo samo 
пovu reakcijLJ (l~ 4.25) u smeru udesпo jediпo treba korigovati koпstaпte 

brziпa zbog dopriпosa ovako razlozeпog autoiпl1iЬicioпog koraka. 
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Model 4 .10 Dodatno redukovani model RRМ 

2Н+ + 10; +Г~ HIO + Hl02 (R 4.1), (R 4.-1) 

HIO+ Н+ + Г~ 1
2 

+ Н20 (R 4.4), (R 4.-4) 

HIO + Н/)2 ----*н++ Г+ Н20 + 0 2 (R 4.5) 

Н202 + HI0
2 

----* 10; +Н++ Н20 (R 4.7) 

Н202 + 10; +Н+ ----* HI02 + Н20 + 0 2 (R 4.8) 

2HIO ~ НЈО2 +Ј- +Н+ (R 4 .25), (R 4.22) 

HI02 +Н+ +1- +Н2О2 ----* HIO+HI02 +HiJ (R 4.23) 

-
U modelu RR.M пета пi пеоЬiспih hemijskih vrsta пi cudпih izraza za 

kiпetiku а broj reakcija је па пivou modela RM. 
Brziпe reakcija (R 4.22) i (R 4.23) u modelu RRM su zbog dopriпosa 

razlozeпog autoiпhiЬicijskog koraka dvostruko vece пеgо za odgovarajuce 
reakcije (R 4 .22) i (R 4.23) u modelu RM. Da Ьi predlozeпi postupak redukcije 
autoiпhiЬitorskog koraka doveo do modela sa odgovarajucom kiпetikom, brziпa 
поvе reakcije (R. 4 .25) mora Ьiti jedпaka brzini zаmепјепе reakcije (R 4.24). 

г22 = 2k20[I--пo2] [н+][r-] 

г23 = 2k20[нro2] [н+][r-] 

Г25 = kб0 [I20] [Н202] 

= 2k2[HI02] [I-] 

= 2k2(HI02] [I-] 

= (k6k.. 31k3) [нrо]2 

4 .3 .1.1 IZBOR INTERNIH VRST А MODELA RRM 

(4.263) 

(4.264) 

(4.265) 

lZaпg stehiometrijske matrice v za шodel RRM iша vrednost 5 kao i za 

model lZM. Posto se raпg stehiometrijske matrice пiје promeпio паkоп поvе 

redukcije modela RM, za iпterпe vrste redukovaпog modela RI{M su izabraпe 

iste l1emijske vrste koje su Ьile iпterпe vrste i u modelu RM: r-, HIO, HI02 i 

I2 sa vec ustaпovljeпim redпim brojevima 1, 2, З i 5. 

Za ovako izabraпe iпterпe vrste шodela RRM stel1iometrijska l 

kiпeticka шаtтiса imaju oЫik: 

1 -1 4 -4 5 7 8 25 22 23 

п 
l -1 1 l о о 1 -1 

-Ј] 
1 

V= -1 - 1 1 -1 о о -2 2 2 (4.266) 

-l о о о -l 1 1 -1 з 

о 1 - 1 о о о о о 5 
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1 -1 4 -4 5 7 8 25 22 2З 

[~ 
о 1 о о о о о 1 

i] 
1 

1 1 о 1 о о 2 о 2 (4.267) 
К= 

1 о о о 1 о о 1 з 

о о 1 о о о о о 5 

4.3 .1.2 EKSTREMNE STRUJE MODELA RRM 

Aпalizom stehiometrijske matrice v modela RRM sa cetiri iпterпe vrste 

i 10 reakcija dolaziшo do ukupпo sedam ekstreшпih struja koje сiпе matricu 

Е: 

Е= 

1 
1 
1 
о 
о 
о 
о 
о 
о 
о 
о 

з 5 7 
о 1 о 

о о о 
1 о о 
1 о о 
о 1 о 
о 1 1 
о о 1 
о о о 

о о о 
о о о 

зо З2 З4 

о о о 

о 1 о 
о о о 
о о о 
1 о о 
о о о 
о 1 о 
о о 1 
о о 1 
1 1 о 

1 
-1 

4 
- 4 

5 
7 
8 

25 
22 
2З 

(4.268) 

U traпsforшisaпoш modelu javlja se јеdпа struja mапје пеgо u modelu 
RM, cime se sistem dodatпo pojedпostavljuje. Prve cetiri struje (vrste 
traпspoпovaпe matrice Е) odgovaraju strujaшa polazпog шodela Е1, Ез, Es i 

Е7. Sledece dve struje su zapravo struje Езо i Ез2 iz modela RM. Nova struja 

Е34 koja se prvi put javlja u ovom modelu је jediпa struja koja ukljucuje 

reakciju (R 4.25) (Slika 4.25). 
Ova поvа strLJja (Е34) mode]a l~RM, veoma lici па strLJjLJ Е2 polazпog 

modela M(l-8). 

R25 
~--

~~~~; 
Ез4 н1о2 \ ____ / -

Slika 4.25 Oijagraш nove struje et koja sc ро prvi put jav1ja u шode1u RRМ. 

Као i l1 modelLJ l~M, stehiometrija svil1 struja modela Rl~M, LJkljLJcLJjLJci 
поvе stтuje, jedпaka је rcakciji razlagaпja vodoпikperoksida па vodu i 
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kiseoпik , (D). Samo tri od struja modela RRM su i zgradeпe iskljucivo od 
brzill reakcija: Ез (R 4.4), (R 4 .-4); Езо (R 4.5) ,(R 4.23) i Ез4 (R 4.22), (l~ 

4.25) , dok preostale struje ukljucuju bar ро jedпu relativпo sporu reakciju (R 
4.1), (R 4.-1), (l~ 4.7), (R 4.8) koja ograпicava brziпu struje u celiпi. 

4 .3.1.3 RELACIJE STACIONARNOSTI MODELA RRM 

Relacije stacioпaпюsti modela RRM glase: 

r_l +r_4 +rs +r25 =rl +r4 +r22 +r23 

rl +r_4 +:i · r22 +r23=r_l +r4 +rs + 2 ·r25 

rl +r8 +r22 =r_l +r7 +r25 

(4.269) 

(4.270) 

(4.271) 

(4.272) 

Relacije stacioпarпosti mogu se izraziti i korisceпjem пotacije 

ekstremлih struja u kojoj su brziпe reakcija u stacioпaпюm staпju zadate 

1zraz1ma: 

ты· 448Rak. а Ј Са е сюnе ь . dJRRМ k dJ rzшe шо е а pre о u е а strщa 

r1=j1+js; r_1=ј1+јз2; 

ч=п; r_4=ЈЗ; 

rs=js+jзo; r23=јзо+јз2; 

r7=js+j7; rs=j7+jз2; 

r22=Јз4; r2s=jз4 · 

Pri uciпjeпom izboru relacija za brziпe пovih reakcija u modelu RH.M vazi 

јз4=јзо+јз2- (4 .273) 

Sustiпski iste liпearпe kombiпacije stacionarпih relacija koje su 
primeпjeпe u polazпom modelu (ТаЫiса 4.6) dovode do seta L!prosceпih 

relacija koji је u ovom slucajLl potpuпo ekvivaleпtaп odgovarajucem setu 
јеdпасiпа polazпog modela: 

Г5 + rg = Г23 + Г7 

Г Ј + Г8 = Г_} + Г7 

Г2) = r22 

f4 = r_4 

(4.274) 

(4.275) 

(4.276) 

(4.277) 
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Ove јеdпасiпе se od јеdпасiпа polazпog modela razlikuju samo ро 

vrec!пosti koпstaпti brziпa za reakcije (R 4.23) i (R 4.25) u modelu RH.M i 
пjima odgovarajuce reakcije (R 4.2) i (R 4 .6) u modelu М(1-8), redom. 
Samim tim modeli М(1-8) i RRM imaju ekvivaleпtпa stacionarпa staпja mada 
pri razlicitim vredrюstima koпstaпti brziпa . 

Posto smo pokazali da је model RRM, kao i raпije model RM, u 
pogledu stacioпarпih staпja ekvivaleпtaп polazrюm modelu, песеmо se роsеЬпо 
zadrzavati па izvodeпju izraza za koпceпtracije iпterпih vrsta u ustaljeпom 

staпju ali ih dajemo u fiпalпom oЫiku. 

[-] =!Ј_( k3 k5 [H!OJ~s+k8 _ J-l 
1 ~s 2 1 

4k2 2k6k_ 3 [HIO]ss 

[HIO Js·s 2 (k -1 [HIO Jss + k?) = ~k~kз v-ls (kl [I-1s + kg) 
6 -3 

[HIO ] = kбk -з [HIO ]s/ 
2 ss 2k k [1-] 

2 з ss 

[12]ss = : 4 [нiO]ss[1-]~s 
-4 

4.3.1.4 NORMIRANJE RELACIJA STACIONARNOSTI 

(4.278) 

(4.279) 

(4.280) 

(4.281) 

Relacije stacioпanюsti modela RRM se mogu dobiti defiпisaпjem 

bezdimeпzioпih parametara па sledeci пасiп: 

ТаЫiса 4 49 Oermici је bezdiшenzionih paraшetara modela RRМ. 

~ јз41Us+јзо) 

у Us+j7 )!Us+jзo) 
8 U 1 +jз2)1Us+ јзо) 

~ јзЈUs+јзо) 

U пoпniraпim reJacijama stacioпarпosti javljaju se samo cetiri 
parametra: 

д YU +У+ f3 У 2 + ~ (z- ХУ)=(1 + д - f)X + 2/3 XU 

(1 + д- fJ)X + 3/3 XU- д YU- У= f3 \2У 2 - 3XU )+ ~(ХУ- z) 
(1+5 - јЈ)Х+јЈ Y 2 +(f3 +у -1) = д YU+jJ XU +y U 

z = ХУ 

(4.282) 

(4 .283) 

(4.284) 

(4.285) 
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Norшiraпjeш uprosceпih relacija stacioпaлюsti, (4 .274)-(4.277), doЬija 

se: 

У+ ( f3 + r - 1) = f3 хи + r и 
( 1 + 5 - f3) х + ( д + r - 1) = 5 rи + r и 
У2 = хи 
z = ХУ 

(4.286) 

(4.287) 

(4.288) 

(4.289) 

Ovi izrazi su potpuпo ekvivaleпtпi роlаzпош шodelu М(1-8) i пjihovim 
resavaпjem se ропоvо dolazi do istog reseпja koje ovde песеmо razmatrati. 

4.3.1.5 USLOV STABILNOSTI MODELA RRM 

Matrica VU) za ovaj model је jos jako slozeпa (kao i za polazпi 

model) ali omogucuje da se izracuпaju svi koeficijeпti karakteristicпog 

poliпoma. 

V(j) = 

jl + ј3 + js + ј3о + ј32 + ј34 
- jl + ј3- js- ј3о- ј32- 2ј34 

- jl- js + ј34 
- ј3 

- jl + ј3- js- ј3о- ј32- 2ј34 

jl + ј3 + js + ј3о + ј32 + 4ј34 
jl + ј32- 2ј34 

- ј3 

- jl + ј3о + ј34 - ј3 

jl- јзо - 2ј34 - ј3 

ј 1 + ј s + ј 7 + ј з 2 + ј3 4 
о 

о 

(4.290) 

Negativпi koeficijeпt је пајрrе proпaden u miпoru HIO-HI02 а zatim i 

u svim ostalim miпorima koji sadгZe ovu kombiпaciju vrsta. 
Svi koeficijeпti karakteristicrюg poliпoma za model RRM su odredeпi а 

detaljпo је aпaliziraп пajvisi koeficijeпt а4. Prvi koeficijeпt poliпoma а1 је 

l!Vek pozitivaп. Koeficijeпt а2 ima 67 claпova od kojih је 1 пegativaп, аз 

ima 65 claпova а 3 с!апа su пegativпa i па kraju а4 ima 11 claпova i 1 је 

пegativaп а svi su ll rogljevima politopa. 

U koeficijeпtu а4 пegativпi сlап је - ј t.blsћ4· Ovaj с!ап se пalazi u 

roglju politopa i ima sledeCih б suseda: 

ј 1јзј7.iз4, 2ј 1јзјзојз4, 4ј 1јзјзvз4, јзјsј7ј34, 2јзјsјзојз4, 2јзјsјзvз4, 

iz kojill se dol!ijaju uslovi пestaЬilпosti: 

js>j7; .is>2jзo; јs>4јз2; jt>.i7; .it>2jзo; jt>2.iз2; 



202 

U оvош redukovaпoш шodelu је korektпo uradeпa a-aproksiшacija i 
pokazaпo da pod odredenim usloviшa sisteш iша bifurkaciju sedlaste tacke. 
Кriterijurni za pojavu ovog oЬlika пestabilпosti izrazeпi su preko нdela struja. 

4.3 .1.6 NULКLINE 

Јеdпасiпе пнlkliпa sн izrazeпe preko relacija stacionarnosti LJ 

пorшiranom prostoru па sledeCi nacin: 

TaЬlica 4 50 Jednacine nulk1ina mode]a RRМ 

No Linearпa Nova jednaciпa 
КошЬiпас 

lJa 
S:) r1 +r3+r2s=r-1 +r7+r22 

Ls S1+S2 2r_4+r22=2f4+Г25 

Lб .§.r-s2 r_l +rs+3r2sl2=r1 +r2з+3r22/2 

2 

ss ч=r-4 

Odavde se doЬijaju јеdпасiпе пнlkliпa u bezdiшeпzioпalпoj forшi: 

(1 + д- fЗ)Х + f3 У 2 + (f3 + y-1}=5YU + fЗXU + yU 

Z= ~ (ХУ- z) =/З cxu- r 2) 

д YU +Y=(l +5- fЗ)Х + fЗXU + З/3 (XU - У 2 ) 
2 

z = ХУ 
Iz јеdпасiпе (4.291) шоzе se izraziti eksplicitпo U : 

U= (Д+у-1)+(1+5 - Д)Х +ДУ 2 

у+ДХ+дУ 

(4.291) 

(4 .292) 

(4.293) 

(4.294) 

(4.295) 

Zаmепош veliciпe U iz јеdпасiпе (4.295) н jedпaciпu (4.292), doЬija se 
јеdпасiпа prve пulkliпe u XYZ prostoru: 

z = ХУ _i!__ (/3 +y-l)X +(1+5- f3)X 2 -уУ 2 -дУ 3 

2~ r+fЗХ+дУ 
(4.296) 

Zашепош veliciпe U iz јеdпасiпе (4.295) н jedпacinu (4.293), doЬija se 
јеdпасiпа пнlkliпe LJ ХУ prostorн: 

f f3 (1+5- f3 )Х2 + f3 2 ХУ2 +[r (1+5- fЗ)+~ f3 (/3 +r -1)]х = 
(4.297) 

= f3XY+~f35Y3 +(д+tf3r)Y2 +[r+д (fЗ+r-l)]Y 
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Ova јеdпасiпа ima istu foпnu kao odgovarajuca јеdпасiпа (4.138) u 

slucajll polazпog modela, iako parametri koji se u jedпaciпi javljajll imajll 
пesto izmeпjeпll strukturu. 

KomЬiпacijom јеdпаСiпа (4.291), (4.292) 
јеdпасiпа drllge Пlllkliпe u oЫiku: 

(l+д-,В)Х 2 +(,В+у-l)Х бУ 3 +уУ2 

(4.294), dоЬiјепа Је 

(4.298) 

Struktura пulkliпa prikazaпa је preko пjihovih projekcija u odgovarajuce 
ravпi: 

1 
1 
1 
1 

:Ј 01 
001 

о 1 2 з 4 
15 

10 ь 

>-5 

о 1 2 з 4 
6 
5 

а 4 
з ><2 
1 
о 

.......... ···················1············ 
о 1 2 з 4 

z 
Slika 4.26 Projekcije nulk]ina mode]a RRM u ravni а) XZ, Ь) YZ i с) lJZ. DеЬЈја linija 
је prva nulk]ina а tanja је druga. 

Samim tim pokazaпo је da traпsformisaпi model RRM kao i redukovaпi 
model Н. М ll pretl1odпom odeljku, moze da opise oscilacije u sistemll па пасiп 
adekvataп polazпom modelll mada рп пesto drugacijim vredпostima 

parametara. 
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1 Е-5 

--

( ('i) 
1 

Е 
1 Е-6 

"'О 

о 

Е 

- 1 Е-7 

r---1 
1 

~ 

1 Е-8 
о зао 600 

Vreme 1 miП 
Slika 4.27 Numericka simulacija evolucije koncentracije jodida u modelu RRМ 

Као i za polazпi model M(l-8) i za model RM, za ovaj пovi model 
RRM је moguce uraditi пumericki kvaпtitativпu aпalizu ekstremпih tacaka 
пulkliпe, а takode i aпaliticki, uz uvodeпje dodatпih aproksimacija. Posto је u 
poglavljll 4.2.2 pokazaпo da se iskljllcivaпjem strllja doЬijajll jedпostavпiji 

modeli sa relativпo dobro ocuvaпim karakteristikama Iшlkliпa, pogodпije је 

prvo redukovati model RRM па ovaj пасiп, sto је predmet sledeceg poglavlja, 
4.3.2. 

4.3 .1.7 ANALIZA GRAFOVA 

Nova struja (Е34) modela RRM је апаlоgпа strllji Е4 polazпog modela 

jer takode kao i опа ima dve kriticпe petlje. ОЬе kriticпe petlje struje Ез4 Sll 

medlltim ravпopravпe јег је medukorak (R 4.5) od HIO ka I- premosceп. Ova 

strнja је sada zato reverziЬilпa i пе moze Ьiti izvor пestaЬilпosti. Posto u 
modelu vise пеша autoiпhiЬicije do izrazaja dolazi kataliticka reakcija (l{ 4.23) 
u struji Езо: 
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4HIO 

/ 

/ 
/ 

О HI02 
Slika 4.28 Sprega kataliticke reakcije u struji Езо 

cija suma пepreklapajucih poligoпa (poglavlje 3.3.3.3.3) daje izraz: 
·: +-; = 0-0 =о (4.299) 

Kataliticka reakcija пiје dovoljпa da proizvede пestaЬilпost sama ро 
seЬi ali uvek moze da bude destaЬilizovaпa u sprezi sa drugim petljama u 
mel1aпi zmu. 

4.3.2 REDUKCIJA MODELA RRM ISКLIOCIVANJEM STRUJA 

Ovaj postupak redukcije modela је vec primeпjeп па polazпi model 
M(l-8) i u пшogim aspektima је doveo do zпacajпih pojedпostavljeпja. Ovde 
је prikazaпa primeпa istog postupka па model RRM koji је u odпosu па 

polazпi model vec redukovaп i u odпosu па broj vrsta i u odпosu па broj 
reakcija, ali sadrzi jedпak broj ekstremлil1 struja kao polazпi model. 

4.3.2.1 IZBOR EKSTREMNIH STRUJA 

Као sto је to vec vise puta пapomeпuto, пajbrZ.a reakcija u polazпom 
modelu ра i u modelu RRM је hidroliza joda (reakcije (R 4.4), (R 4.-4)), sto 
odgovarajucu struju Ез ciпi пajiпteпzivпijom. Naprotiv, aпaliza modela Sl, S2 

i S3, redukovaпih па bazi aproksimacije ustaljeпog staпja, kao i aпaliza 

modela FТR 1, FТR2 i FТR3, redukovanih па bazi aproks imacije protocпih 

reageпsa, pokazala је da ova reakcija (R 4.4), (R 4.-4), пеша presudпu ulogu 
za ројаvн пestaЬilпosti н reakciji BL. U polazпom modelн M(l-8) relativпo sн 
spore reakcije (R. 4.1), (R 4.-1), (R 4.7) i (R 4.8), koje mogн Ьiti zaпemareпe 

Ll r1ekim fazama procesa. Ро ovom kriterijumн redukovali smo model RRM па 
vise пасiпа. ТаЫiсош је prikazaпo нz оzпаkн redнkovaпog modela, od kojih 

reakcija se sastoji, i koje struje polazпog modela sн zaпemareпe н dobijeпom 
redLJkovaпom modelн. Od modela Rl~M dobijeпi sн redнkovaпi modeli Rl~M 1, 

l~RM2 i RRM3, koji predstavljajн пjegove ekstrcmлe slucajeve pri malim 
vredrюstima LJde la пekih ekstreirulih strLJja. 
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ТЬ1. 451MdlRRМ. dlidь··. dk. . od1 а ICa о е 1 mo е о Јјеш re u СЈЈОШ ovog_ m е а. 

RRM RRMl RRM2 
(Н. 4.1), (R 4.-1), (R 4 .1 ) , (R 4 . -1 ) , (R 4.4), (R 4.-4), 
(Н. 4.4), (R 4 .-4), (R 4.4), (R 4 .-4), (R 4.5) , (R 4.23) , 
(R 4 .5), (R 4.23), (R 4.5) , (R 4.23), (R 4.7), (R 4.8), 
(R 4.7), (R 4.8), (R 4.25), (R 4.22) (R 4.25), 
(R 4.25), (R 4.22) (R 4.22) 

(r7=rg=O) (r1=r-1=0) 
• • • • • • о 

ЈIЈЗЈ5Ј7ЈЗОЈЗ2Ј34 Ј1,ЈЗ ,ЈЗОЈЗ4 ЈЗ,Ј7ЈЗОЈЗ4 

Us= ј7=.iз2=О) U1 =јs=ћ2=О) 

Ovako se dobijaju sledeCi redukovaпi modeli: 

Mode1 4.11 RRМl 

2Н + +10; +Г ~HIO+H102 
Н10+Н+ +Г ~12 +Н20 
Н10+Н/)2 ~Н+ +Г +Н20+02 
2Н!О-:_ Н102 + !- +Н+ 

Н102 +Н+ +1- +Н2О2 ~Н10+Н102 +Н/) 

Model 4.12 RRМ2 

Н10+Н+ +Г ~12 +Н20 
Н10+Н202 ~н+ +Г +Н20+02 
Н202 + Н102 ~ 10; +н++ Н20 
Н202 + 10; +н+ ~ Н102 + Н20 + 0

2 

2н1о-:_н1о2 +1 - +Н+ 

Н102 +Н+ +1 - +Н2О2 ~Н10+Н102 +Н20 

Model 4.13 RRМ3 

2Н + + 10; +Г ~Н10+Н102 
HIO + H/)2 ~Н+ +Г +Н/)+02 
2HIO -:_н102 +! - +н+ 

HI02 +Н+ + 1- + HiJ2 ~Hl0+HI02 + Н/Ј 

RRM3 
(R 4 .1 ) , (R 4 . -1 ) , 
(1~ 4.5), (R 4 .23) 
(R 4.25) , 
(R 4 .22) 

(r7=rs=ч=r-4=0) 
. . . 
Ј 1 ЈЗQ ,ЈЗ4 

Uз=јs=ј7=јз2=О) 

(R 4.1), (R 4.-1) 

(R 4.4), (R 4.-4) 

(R 4.5) 

(R 4.25), (R 4.22) 

(R. 4.23) 

(R 4.4), (R 4.-4) 

(R 4.5) 

(R 4.7) 

(R 4.8) 

(R 4.25), (R 4.22) 

(R 4 .23) 

(R 4 .1), (R 4.- l) 

(R. 4.5) 

(R. 4 .25), (R 4 .22) 

(R 4 .23) 
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4.3 .2.2 IZBOR INTERNIH VRSTA 

Stehiometrijske matrice modela RRM 1, RRM2 i RRM3 glase redom: 

V= 

V= 

V= 

1 -1 4 -4 
-1 1 -1 1 

1 -1 -1 1 
1 -1 о о 
о о 1 -1 

-1 1 о о 
-2 2 -1 1 
о о 1 -1 
о о о о 
о о о о 

4 -4 5 7 
-1 1 1 о 
-1 1 -1 о 
о о о -1 
1 -1 о о 

о о о 1 
-1 1 1 1 

1 -1 1 1 
о о -1 -1 
о о 1 о 

1 
-1 

1 
1 

-1 
-2 
о 
о 
о 

-1 5 25 
1 1 1 

-1 -1 -2 
-1 о 1 

1 о о 

2 1 1 
о 1 о 
о -1 о 

о 1 о 

5 25 22 2З 

1 1 -1 -1 
-1 -2 2 1 
о 1 -1 о 
о о о о 
о о о о 
1 1 -1 -1 
1 о о о 

-1 о о -1 
1 о о о 

8 25 
о 1 
о -2 
1 1 
о о 

-1 о 
-1 1 

1 о 
-1 о 

1 о 

22 2З 

-1 -1 
2 1 

-1 о 
о о 

-1 -1 
о 1 
о -1 
о о 

22 2З 

-1 -1 
2 1 

-1 о 
о о 
о о 

-1 -1 
о 1 
о -1 
о о 

1 
2 
з 
6 
7 
8 
9 

10 

1 
2 
з 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

1 
2 
з 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

(4.300) 

(4.30 1) 

(4.302) 

Kod modela Rf{Ml 1 RRM2 raпg stehiometrijske matrice se пiје 

promeпio u odпosu па model RRM ali raпg stehiometrijske matrice 

redukovaпog modela TR3 lZIIOSl 4 kao posledica smапЈСПЈа llkupпog broja 
vrsta LI modelu u kome se vise пе javlja jod. Kod ovog modela se javlja 
drugacija, za jedпu vrstu kraca, relacija odrzaпja broja jodпih atoma: 

[IОз- ]+[HI02]+[HIO]+[I- ]=coпst (4 .303) 

Iz ove relacije odrzaпja treba elimiпisati лcku jodпu vrstti , а to moze 

biti jediпo 101-. Naime , samo ova vrsta se ll realпim eksperimeпtalпim 

uslovima ропаsа kao rezervoar supstaпce u odпosu па preostale iпterпe vrste 
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modela. Tako se broj iпterпih vrsta modela RRMЗ smaПJUJe па svega tri r-, 
НIО i HI02 , jer za ostale vrste vaze argumeпti пavedeпi u slucaju polazпog 

modela (poglavlje 4.1.2). U modelima RRM1 i RRM2 i dalje postoje cetiri 

iпterпe vrste: I- , HIO, HI02 i I2 . 

4.3 .2 .3 RELACIJE STACIONARNOSTI 

Odgovarajuce relacije stacioпaпюsti za modele RRM 1, RRM2 i RRMЗ, 
mogu se izvesti direktпo iz relacija stacioпarпosti za model RRM, 
izjedпacavaпjem sa пulom brziпa odgovarajucih reakcija, (ТаЫiса 4 .51 ): 

т ы· 4 s2 R 1 ·· .ed а ICa е aCIJe stacюnarnost1 r ukov anih od 1 RRМI RRМ2. RRМЗ m е а 
' 

1 

RRMl r_l +r_4 +15 + 12s=rl +14 + r22 + '2з St 

r
1 
+r_4 + 2r22 + r23 =r_1 +r4 +r5 + 2r25 s2 

rl + 1.25 =r_ l + r22 sз 

r4=r_4 ss 
RRM2 r_4 +15 + r2s=r4 + r22 + 12з St 

r_4 + 2r22 + r23=r4 +rs + 2r25 s2 

r8 + 12s= r22 +r7 sз 

r4=r_4 ss 
RRM3 1·-l+rs + r2s=r1 + r22 + 12з Sl 

rl + 2122 + r23=r_1 +Ј5 + 2r25 s2 

1.1 + 1.2s=r_1+ 1·22 s~ 

Као i u slucaju polazпog modela moguce Је pojedпostaviti ove relacije 

liпeamim kombiпacijama: 
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Tablica 4.53 Р о jednostavljene relacije stacionarnosti redukovanih modela RlW l, R1W2 i 

RJWЗ 

Liпearпa RRMl RRM2 RRMЗ 

komЬiпaci ја 

Ll 2S 1 +S2+Sз+ЗS5 rs+r2s=r22+r2з rs+rs+r2s=r22+r2з+r7 rs+r25 = r22+r23 

L2 S 1 +S2+Sз+2S5 fJ = r_l rg = r7 fJ = r_l 

L:1 S1+S2+2Ss f22 = f25 f22 = f25 f22 = f25 

ss r_4=f4 C4=f4 

U пotaciji ekstremлih struja gore izvedeпe relacije stacioпarпosti su jos 
ocigledпije (Tahlica 4.54 ). 

Т bl. 4 R а Ј са .54 eakcione brzine modela R1W l, RJW2 i RJWЗ u notaci ji ekstremnih struja 

RRMl Rl~M2 RН.МЗ 

fJ=Г_J=jl ГЈ =r_ 1 =ј 1 

r4=r-4=jз; ц=r-4=ЈЗ; 

rs=r2з=вo; rs=r2з=вo; rs=r2з=Jзo; 

r7=rg=J7 

r2s=r22= ј 34; r2s=r22=Jз4; r2s=r22=Jз4; 

U sledecoj taЬlici su data uporedo reseпja stacioпaшih relacija za tri 
redukovaпa modela Rl~M 1, RRM2 i RRMЗ. 

Т ь1 · 4 55 R v • "h 1 . а Ј Са esenJa stacюnarш re ас1 ја redukovanih т odl е а RRMI, RJW2. RRMЗ l 

RRMI RRM2 Rl~Ml 

I- [Г] - kskз ksk-1 [г] = k5k3 k5k7 [ _] k 5k 3 k 5k_1 
Ј - --

ss - k k ' ~ 2k k ss k6k-3 2k2k8 S.\ - k6k-3 ~ 2k2k1 6 -~ 2 ] 

HIO k k [ ] k5k3 . ] k5k3 [НЈО] = _ s _з н~ --- [HIO ss =kk 
. ss k k oss-kk 

6 - 3 6 - 3 6 - 3 

HI02 lkk 
[HIO] =~ [ Ј ~· џ, [ HIO~] = 

5 1 

Hl02 "'"' = 2k2k-l . - ss '2k2k-l 2 ss k 
7 

12 ( )' ЈЊ:, [I,] .. =( џ, Ј Џ, ь.-k5kJ k 5k-l k4 
Ј , == -- ---[ Ј , , kok-3 2k2kl k _4 

. kб k-3 2k2k8 k_4 
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4.3.2.4 NORMIRANJE REI~ACIJA STACIONARNOSTI 

Relacije stacioпarпosti шodela RRM1, RRM2 i RRM3 se шogu doЬiti 

defiпisaпjeш bezdiшeпzioпih paraшetara па sledeci пасiп: 

т ы· 456 в d. t · edukovanЉ mode]a RRМI, RRМ2 i RRМЗ. а ICa ez llllenzюш parame п r 

f3 
. г 
ЈЗ4 ЛО 

у ј7/јзо 

8 ј1/јзо 

~ ·г ЈЗ ЈЗО 

Posto pri odabraпiш izraziшa za brziпe reakcija vazi r22=r23 doЬija se 

da је u oviш redukovaпiш шodeliшa ј34=јзо (ТаЫiса 4.54) а sашiш tiш i 

f3=1 (ТаЫiса 4.56). Osiш toga u шodelu RRMl vazi у=О, u шodelu RRM2 

8=0, а uшodelu RRM3 у=~=О, tako da se relacije stacioпarпosti u поrшirапош 
prostoru zпаtло р о jedпostav lju ju: 

ТаЫiса 4.57 Bezdimenzione re]acije stacionamosti redukovanЉ mode]a RRМI, RRМ2 i 
lillМЗ 

RRMl RRM2 RRMl 

1 YU +У+ f3 У 2 = у+ у2 = YU +У+ f3 У2 = 
= 5X+f3XU+XU = 2XU +& (ХУ -Z) = 5X+f3XU+XU 

2 X+2fJXU+XU = 3XU = х +2/3 xu + xu = 
5 YU + У + 2 f3 У2 = У +2 У 2 +& (ХУ -Z) 5 YU + У + 2 f3 У2 = = 

3 ау-+ ј3 у2 = бYU+fЗXU у2 + r = XU+yU ау-+ ј3 у2 = бУU+јЗХ 

4 z = ХУ z = ХУ 

Norшiraпjeш uprosceпil1 relacija doЬija se: 

ТаЫiса 4.58 Uproscene bezdiшenzionalne relacije stacionarnosti redukovanih modeJa 
RRМl RRМ2 . RRМЗ d ь·· 1· k ь· 1 .. , 1 о Jjene шеаmЈш om шаСЈЈаmа re асЈЈа stacюnarnostJ. 

Rl~Ml RRM2 Rl~Ml 

1 у2 = xu Y+r = XU+y U у2 = xu 
2 х = YU 1 =и х = YU 

3 у+ ј3 у2 = ХИ+јЗ XU yz = xu у+ ј3 у2 = xu + ј3 xu 
5 z = ХУ z = ХУ 

Sisteшi uprosceпill relacija stacioпarпosti (ТаЫiса 4.58) шogu se resiti 

еlешепtагпiш шat·eшarickiш postupciшa. 
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4.3.2 .5 USLOV STABILNOSTI MODELA RRMI, RRM2 i RRM3 

Matrica liпearizovanog operatora VU) za rnodel RRMI irna oЫik: 

V(j) = 

jl + ј3 + ј3о + ј34 
- jl + ј3- ј3о - 2.i34 

- jl + ј34 

- jl + ј3 - ј3о - 2ј34- jl + ј3о + ј34 
jl + ј3 + ј3о + 4ј34 jl - ј3о - 2ј34 

jl - 2ј34 jl + ј34 
- ј3 - ј3 о 

Odg varajнca rnatrica VU) za model f{RM2 irna oЬlik: 

ј3 + ј3о + ј34 

V(j) = ј3- ј3О-
2ј34 

i34 
- ј3 

а za RRM3: 

ј_,- Ј_,о- 2i"4 
.) .) .) i3o + ј34 -ј_, 

.) 

ј3 + ј3о + 4i34 - ј3о- 2ј34 - ј3 

- 2}34 ј7 + ј34 о 

- ј3 о ј3 

- jl- ј3о - 2ј34 - jl + ј3о + ј34Ј 
jl + ј3~ + 4~34 jl- ј3о_- 2~34 

lt - 2134 lt + Ј34 

- ј3 

- ј3 

о 

ј3 

(4.305) 

(4.306) 

Matтica VU) rnodela RRM1 Uedпacina (4.304)) ima dva poteпcijalпo 

пegativпa miпora . Мапјi пegativпi miпor odgovara paru h2hз i irna jedan 

лegativaп сlап: -јзој34· Ovaj rniпor ima нkнрпо pet clarюva sto daje нkнрrю 4 

нslova пestaЬilпosti. Poredeпjem пegativпog сlапа н ovom rniпorн sa 
pozitivпim claпovima miпora dobija se izmedн ostalog i нslov пestaЬilnosti 

јзо>јз koji pri нsvojeпim koпstaпtama brziпa пiје isрнпјеп jer је reakcija 

hidrolize joda koja odgovara struji Ез, пajbrza н rnodelн. 

Iz miпora r-, НIО, HI02 dobijajн se нslovi пestaЬilпosti 

.iз4>4.i 1, јзо>25 ј 1, јз>ј 1, 

а iz miпora HIO, НIО2, I2 

.iз4>2.it , .iзо>9ј1 

Posto је н пasem modelн .iз4=.iзо dovoljпo је razmatrati samo stroziji нslov iz 

drLJgog miпora: .iзо>9ј 1 

Preko koпstaпri brziпa ovaj LJSlov пюzеmо odmah пapisati u пajpogodпijem 

оЫikн: 
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[н о ]> s1 k~[нЈ; Iн+ ~- 1 =[н о ] 
2 2 2k~(k~ +k;[н+]) 2 2 к . 

(4 .307) 

gde је uslov izrazeп u odпosu na kriticпu vredпost koпceпtracije vodoпik 

peroksida [Н 
2 
О 

2
] К u fuпkciji koпceпtracija vodoпicпog ј о па i jodata. 

Vazeпje ovih uslova ilustrovaпo је па slici (Slika 4.29): 

(") 
1 

/ E2.0x1Q·6 
-о 

о 

Е1 Ox1Q·6 -.---. 
1 

0.0 

(") о 100 200 300 400 500 
1 1 оо 

Е 
-о 1 Q-1 

о 

Е 1 0·2 -.---. 1 Q·З N 
о 

N 
I 1 Q-4 

о 100 200 300 400 500 

Vreme 1 min 
Slika 4.29 Numericka sinшlacija modela RRМl koja i]ustrчje vaienje uslova nestaЬilnosti. 

Model RRMl пета sedlastu tacku jer је koeficijeпt а4 koji sadrzi 

samo јеdап сlап uvek pozitivaп. 

Precizпije uslove stabilпosti doЬijamo aпalizom koeficijeпata 

karakteristicпog polinoma matrice VU). Ispostavlja se da su koeficijeпti а 1 i 

а4 uvek pozitivпi. Bifurkaciju u ovom modelu mozemo traziti pod uslovima 

kada koe11cijeпti сх2 i аз prolaze kroz пulu. Negativпi claпovi koeficijeпta сх2, 

koji poticu iz maпjeg poteпcijalпo пegativпog miпora matrice VU), пе mogu 

dati пestaЬilпost kao sto је utvrdeпo aпalizom miпora. Proizlazi da пestaЬilпost 

moze da potice iz koeГicijeпta схз ili iz Hurwitz-ovil1 determiпaпti. 

Detaljпa aпaliza koeficijeпta схз koji ima svega 11 claпova od kojih је 

јеdап пegativaп, daje па kraju svega 5 Llslova пestaЬilпosti: 

1.) .iзо > 9ј 1 , 2.) I1з>h 1 , З.) .iзotl 2>4j 1 h 1 , 4.) .iзohs>20, .i 1h1, 5.) .iзhs>2.i 1 h 1 



213 

Uslov 1.) је ideпticaп uslovu пestaЬilпosti veceg potencijalno 
пegativnog miпora i vec је utvrdeпo da је u паsој numerickoj simulacij i 
zadovoljeп. Uslov 2.) zapravo zпaci da је stacioпarпa vredпost koпceпtracije 

НIО2 mапја пеgо za I- јоп. Vazeпje ovog uslova је naruseпo u toku 

пumericke simulacije, kao sto se moze videti па slici: 

1 Q-4 

(") 
1 

Е 
10-5 

-о 

о 
1 Q-6 

Е 
...._ 10-7 

u 10-8 
с 
о 
~ 1 Q-9 

[HIO) 

1 Q-10 

о 100 200 з оо 400 500 

Vreme 1 m1n 
Slika 4 .30 Numericka sirnulacija modela RRМ 1. Stacionarne vrednosti koncentracija IПО2 
i 1- vrsta su naznacene na slici. 

Posto SLI svi us lovi (1 -5 ) morali da budu i s puпjeп i i s tovremeпo da Ьi 

koeficijeп t аз bio пegativaп ispostavlja se da пes taЬilпost koja uzrokuje 

oscilacije potice iz Hшwitz-ovih determiпaпti sistema koje imaju ро vise 
stotiпa claпova ра пisu pogodпe za aп alizu. 

Ako medutim iz determiпaпte L1з izdvoj imo samo cl aпove sa 

maksimalпim ekspoпeпtom uz ј:) (З) i miпimalпim uz hs (0), koji imaju 

пajvise saпse da domi пiraju u zЬiru, dolazimo do dva uslova: 
јз4>2ј 1 , 2јзо>25јl 

Drugi uslov је stroziji а priЬ!iZпo је jedпak uslovu za koj i smo vec utvrdili da 
је ubedlj ivo zadovoljeп. Zakljucujeпю da ovaj uslov moze da se koristi kao 
uslov za pojavLI Hopf-ove bifшkacije u modelu RRMl 

U modelu RI<M2 је istim postupkom kao kod modela l<.RM1 iz 
Hшwit z-ove deteпniпaпte izdvojeп пajverovatлiji izvor пes t aЬilпosti iz kojih 
sledi LisJov za Hopfovu ЬiГшkaciju: 
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(4.308) 

za koji postoji realпa osпova da bude ispuпjeп pod realnim eksperimeпtalnim 
usloviшa. 

1 Q·5 

(У) HI02 
1 

Е 
1 Q-6 

-о 

о 

Е - 1 Q-7 

(_) 
с 
о 
~ 

1-

1 Q-8 

о 10 20 30 40 50 

Vreme 1 min 
Slilca 4 .31 Numericka siшulacija mode]a RRМ2 pri vrednostiшa konstanti kao i kod ostalih 
modela do sada, izuzev sto је za k8 uzeta 4 puta veca vrednost. 

Uslov dat jedпaciпom (4.307) za шodel RRM1, kao i uslov dat 
jedпaciпom (4.308) za шodel RRM2 su validпi i proverljivi rezllltati doЬijeпi 
bez prethodпill pretpostavki о koпkretпiш vredпostiшa koпstaпti brziпa, (izuzev 
pretpostavke da је koпceпtraciju I20 vrste шoguce izraziti iz ravпoteze 

reakcija (Н. 4.3), (R 4.-3)) i od ovih l!Slova se ocekllje da dovedu do 
koпstшkcije Ьifшkacioпih dijagrama. Potvrdeпo је da redukcija шodela шоzе 
dovesti do korisпih rezultata, koji su vazпi za razumevaпje ponasaпja slozeпog 
шodela. 

Model RRM3 u пajvisem koeficijeпtll karakteristicпog poliпoma а3 iша 
sашо јеdап сlап i оп је pozitivaп sto zпaci da ovaj model пеша Ьifшkaciju 

sedlaste tacke. Hurvicova deterшiпaпta ~2 ima 37 clanova od kojih је 4 

пegativпo , sto oшogucava postojaпje Hopfove Ьifurkacije u оvош шodelu. Od 
37 claпova ovog izraza, 27 se пalazi u rogljevima politopa. 
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10-5 

("') 
1 

Е 
10-6 

'"О 

о 

Е - 10-7 

,....--, 
1 • 

'---' 

10-6 L---------~-----------L----------~--------~ 
о 5 10 

Vreme 1 m1n 
Slika 4.32 Numericka simulacija modela RRМЗ 

Numericka simulacija pokazuje da model RH.M3 osciluje pri пepromenjenim ' 
koпstaпtama u odпosu па model RRM, mada је frekfeпcija ovih oscilacija 
izuzetпo visoka (Slika 4.32). 

4.3 .2.6 NULКLINE 

Јеdпасiпе пulkliпa su izrazeпe preko relacija stacioпarпosti u 
пormiraпom prostoru па sledeci пасiп: 

Tablica 4.59 Jednacine nulklina redukovanih nнxlela lUШl RRМ2 i RRМЗ. 
' 

No Liпearпa l~I~Ml RRM2 RRMI 
Kombiпac 

Ј Ја 

sз ГЈ +r2s=r.J +r22 r2s+rs=r22+r7 r 1 +rтr\=r-1 +гс; 1 

Ls s1+ s 2 2r.4 +r22=r2s+2f4 2r_4 +r22=r2s+2f4 r22=r25 

Lб _(_§_ 1- S 22 r.J +rs+3r2sl2 rs+3r2sl2 r.1 +rs+3r2sl2 

2 =r1 +r2з+Зr22/2 =r23+Зr22/2 =r1+r23+Зr22/2 

ss ч=r-4 ч=г-4 

Polazeci od sistema јеЈпасiпа , ТаЫiса 4 .59, Jako se JoЬijaju јеdпасiпе 
пLJJkliпa l1 попniгапоm prostorLJ: 
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TaЬlica 4.60 Jednacine nulk]ina redukovanih шodcla RRМI, RRМ2 i RRМЗ.u norшiranoш 
prostoru . 

RRM1 

S3 Х+fЗ у2 = 
= 8 YU + f3 xu 

Ls xu = у2 

Lб YU + Y= 

= 8 Х + XU + З f3 ( XU - У 2 ) 
2 

ss z = ХУ 

RRM2 

sз у2 +у = XU+y U 

Ls 2~ (Z - ХУ)=У 2 - XU 

Lб " 
У= XU +l_(XU- У2 ) 

2 

ss z = ХУ 

RRMЗ 

S3 х+ f3 у 2 = 
= 8 YU + f3 XU 

Ls xu = у2 

Lб YU +У= 

= 8 х + xu + з f3 ( xu - У 2 ) 
2 

Iz јеdпасiпе S3 za шodele RRM1 , RRM2 RRMЗ moze se izraziti 

eksplicitлo U: 

TaЬlica 4.61 Velicina bezdiшenzione proшen!jive U na prvoj nulklini, za шodele RRМl, 
RRМ2 i Rl<МЗ. 

Model RRM1 RRM2 RН.МЗ 

u 8 х+ f3 У2 у +У2 8 Х + f3 У 2 

f3 х +8 у у+Х f3 х + 8 у 

Zameпom U (ТаЫiса 4.61) u jedпaciпu Lб (ТаЫiса 4.60) doЬija se 

јеdпасiпа prve пulkliпe u ХУ prostoru redukovaпih modela: 

Т bl" 4 62 Ј d v• а ка е nacma prve nu lkl" ше u ХУ d 1 RRМl RRМ2 . RRМЗ prostoru za шо е е 
' 

1 

Model Prva пulkliпa 
RH.M l (!!._ - 1)8 Х 2 - f3 ХУ2 + f3 ХУ !!._8 уз- 8 у2 = 

2 2 
H.RM2 fXY 2 +fyX = ХУ +fy у2 +У У 

RRMЗ (!!._ - 1)8 Х 2 - f3 ХУ2 + f3 ХУ !!._8 уз- 8 у 2 = 2 2 



217 

U slllcaju modela RН.МЗ јеdпасiпа пulkJjпe dоЬјјепа па ovaj пасiп 

potpuпo se poklapa sa odgovarajucom пulkljпom modela RRMl . 
Zameпom U (TaЬlica 4.61) u јеdпасiпн Ls (TaЬlica 4.60) doЬija se 

јеdпасiпа prve пulkliпe н XYZ prostorн modela H.RMI, RRM2 ј RRMЗ: 

Т bli 4 63 Ј d v• а са е nасша prve nu lkl" ше u XYZ t pros oru za т od le RRМ1, RRМ2 i RRМЗ е 

RRMI 2 
2~ (Z- ХУ)=У 2 - Х б Х+ у 

Х+бУ 

RRM2 2 
2с; cz- ХУ)=У 2 - х r+ У 

у+ Х 

RН.МЗ y2=xr+Y -
r+X 

KomЬiпacijom јеdпасiпа Sз, Ls i Ss iz (ТаЬlјса 4.60) dоЬiјајн 

se јеdпасiпе druge пнlklјпе ll ХУ prostoru modela RRMl i RRM2. Druga 

пнlkliпa moclela RRMЗ se moze doЬiti zameпom U (TaЬlica 4 .61) ll jedпaciпu 

Lб: 

Т Ы. 4 64 Ј d v. dru а ICa е nасша rge nu lH ше u ХУ prostoru za modele RRМ 1, RRМ2 i RRМЗ 

RRMI RRM2 Н.RМЗ 
х2 = уз х = у2 х = у з 

KomЬiпacijom јеdпасiпа prve i druge пнlkliпe modela RRMЗ mogнce је пасi 

јеdпасiпн preseka ovill пнlkliпa: 

( .!!_- l)Y'~ - f3 уз + f3 У 2 - !!_б у+ б = о (4.309) 
2 2 

Iz јеdпасiпе (4.309) se па оsпоvн predzпaka koeficijeпata poliпoma 

direktпo moze ocitati maksimalпo moguCi broj preseka Iшlkliпa. Model RRMЗ 

pri velikom ~ moze imati 4, 2 jJi О preseka, а pri maloj vredпosti ovog 

parametra З ili 1 presek. Svaki presek ovi\1 Iшlkliпa odgovara jedпom 

mogнcem stacioпarпom stапјн modela RRMЗ . 

Nulkliпe modela Rl~M2 pri izabraпim vredпostima koпstaпti brziпa 

imajll prekid i пе mogн posluziti za оЬјаsпјепје oscilacija, ali to је роtршю u 

skladн sa ciпjeпicom da i пнmericka simнlacija ovog modela pri istim 

koпstaпtama hrzjлa п е dovodi do oscilatorпih рrошепа. Naprotiv, pri, па 

primer, SаШО cetiri pllta vecoj vredпosti koпstaпte kg I1lllk\iпe imaju 

uoЬicajeпu foпnu ј пuшегјсkа sjmulacija pokazuje oscjJacije (Slika 4.31 ). 
Povecaпjem koпstaпte Ьгzјпе reakcije 1~8 u п аvеdспош izпosu smaпjtije se 

jпterval vredпostj У u komc prva пulkJjпa jma prekid LI okoliпi vrcdпosti Y=l . 

Nulkl i пe rnodcla Rl~Ml (Slika 4.33) i ро ohliku роtршю odgovaraju 

ПL!lkliпama modcla Н.Н.М. 
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z 
Slika 4.33 Projekcije nulklina modela RRМl u ravni а) XZ, Ь) YZ i с) UZ. DeЬlja linija 
је prva nulk.lina а tanja је druga. 

Kvaпtitativпa aпaliza пulkliпa modela RRMl treba da omoguci lociraпje 
ekstreшпih tacaka prve пulkliпe. U ovim tackama zadovoljeп је uslov: 

(2хах -зУ 2 Ј(х+ьУ)-(х2 -У 3 уах +ьЈ 
az =Х+Уах _ ь ау \аУ =О 
аУ дУ 2~ (х +д у)2 

pri cemu se iz јеdпасiпе prve пulkliпe u ХУ prostoru doЬija: 

~ f3 д У 2 - 25 у+ 2f3 ХУ- f3 х 
ах 2 

~----~--~----------------

20 ( ~ -1 Ј х- д У 2 +дУ дУ 

(4.310) 

(4.311) 

Ovako izvedeпe јеdпасiпе ekstremuma пulkliпe predstavljajв osiюvu za 

izracLшavaпje koпceпtracioпih amplitш!a u relaksacioпim oscilacijama. 

Mel1aпizam relaksacioпih oscilacija se prema ovde pokazaпim 

rezultatima moze па isti пасiп opisati LI mпogo jedпostavпijim (mada 

пшnericki osetljivijim, пе tako robLisпim) redвkovaпim modelima kao i в 

polazпom modelu. 

Aпali za supergrafova ovde пiје potrebпa jer su sve struje postojale 1 u 
raпijc prikazaпim modelima. 
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4.3.3 КRАТКI PREGLED 

U оvош poglavlju , redukovaпi шodel RM, је dodatпo redukovaп 
eliшiпacijoш autoiпhiЬicione reakcije, сiше је dоЬiјеп шodel RRM, а zatiш i 
eliшiпacijoш struja, сiше su doЬijeпi modeli RRM 1, RRM2 i RRM3. 
Pokazaпo је da svi ovi шodeli i dalje osciluju, identifikovani su uslovi 

staЬilпosti i пulkliпe. Nаzпасепе su i шogucпosti kvaпtitativпe aпalize пulkliпa 
redukovaпill шodela. 
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5l~EZIМE 

ОЬјаsпјепi su osпovпi pojmovi : stacioпaпюst, reakcioпi put, ekstremлe 

struje, stabilпost, bifurkacioпe tacke i пulkliпe. Detaljпo је aпaliziraп пiz 

postupaka koji su prema literaturпim podacima do sada пezavisпo primeпjivaпi 

u modeliraпju pojediпacпih reakcioпih sistema: пormiraпje i redukcija modela , 
ka i aпaliza stabilпosti. РоsеЬпо је opisaпa aпaliza stehiometrijskih mreza. 

Prikaz uvedeпih pojmova i metoda је па пekim mestima modifikovaп u 
оdпоsн па primere koji postoje u literaturi, sto је omoguCilo da ovi postнpci 
bLJdн pokazaпi jasпije i ocigledпije. Tako је u poglavljн З .1.2 uvedeпa поvа , 

jedпostavпa reakcioпa sеша, (Model З .1 ), koja је iskorisceпa da se 
пedvosшisleпo istakпu predпosti koпcepcije ekstremпil1 struja, н odпosu па 

koпcepciju reakcioпih puteva. U poglavlju З.1.4 postavljeпa је, takode поvа, 
шodifikacija autokatalatora, (Мodel З .2), koja је ovde posluzila za ilustraciju 
postupka поrшirапја i redukcije шodela. Na оvош priшeru su јаsпо нporedeпi 
rezнltati opsteg Clarke-ovog postнpka redнkcije шodela, sa postupkoш zашепе 
autokatalitickog koraka u autokatalatoru, пizош jedпostavпjjih reakcija, (koju u 
citiraпoj literaturi primeпjuje Gray). Osim toga, па autokatalatoru (Model З.З) 

је u poglavlju З .З .З .З .1 ilнstrovaпa рriшепа aпalize stehioшetrijskih mreza, а н 
poglavlju З .З .З .З .2 ekspoпomijalпa aproksiшacija . Ovde se јаsпо istakla 
jedпostavпost pristupa koji koristi Clarke. 

N а osiюvн aпalize pokazaпih postupaka ko ji se koriste u шodeliraпjн , 

utvrdeп је sopstveпi, opsti postнpak шodeliraпja koji sadrzi sledece еlешепtе: 

1. Postavljaпje reakcioпe sеше koja sadr:Zi sve bitпe reakcioпe korake, za 
koje se sшatra da se odigravaju pod eksperiшeпtalпiш usloviшa u 
reakcioпom sistemu ko ji se шodelira. 

2 . Izbor liпearпo пezavisпil1, iпterпih vrsta koje odreduju diпaшiku 

P')Smatraпog reakcioпog sisteшa . 

З. Odredivaпje reakcioпih puteva, оdпоsпо ekstremпih struja koje шodel 

sadr:Zi u ustaljeпoш staпju, kao i utvrdivaпje stehioшetrije ovih 
reakcioпil1 puteva (prvi i пajvazпiji rezultat aпalize шodela). 

4. Normiraпje modela u odпosu па ekstrernлe struje ucilju pojedпostavljeпja 
dalje aпalize. 

5. Odredivaпje broja i polozaja stacioпarпil1 staпja шodela u odgovarajuceш 
fаzпош prostoru sto ujedпo predstavlja i prve podatke о diпamici 
шodela . 

6. Utvrdivaпje karaktera staЫlпosti пeravпote:Zпi/1 stacioпarпih , оdпоsпо 

ustaljeпih staпja, i odredivaпje Lislova stabilпosti (slozeп ali пеорhоdап 

zadatak pri ispitivaпju reakcioпih diпaшickih sistema koji шogu iшati i 
пеstаЫЈла stacioпarпa staпja, kao sto је to slucaj kod oscilatorпih 
reakcija) . 



7. Odredivaпje polozaja пнlkliпa н fazпom prostoru, kao i пjil1ovih preseka 

i drнgih karakteristicпih tacaka ll fazпom prostoru, sto оmоgнснје dнЬlji 
нvid н odпose pojediпih vrsta н modelu i opisivaпje diпamike modela u 

vecem delн oscilatorпe oЬ!asti fazпog prostora. 
8. Aпaliza grafova reakcioпih pнteva koja obezbedнje нtvrdivaпje postojaпja 

povratпil1 sprega u modelн odgovorпil1 za oЬlik diпamike predpostavljeпe 
reakcije (modela). 

9. Nнmericka simulacija (пajjedпostavпija provera aпaliticki doЬijeпih 

rezнltata cesto baziraпa па proizvoljпo izabraпim vredпostima polazпih 

parametara, zbog cega se sve vise primeпjнje н formi svojevrsпog 

пнmerickog eksperiшeпta). 

Ovako defiпisaпi postupak је primeпjeп па model oscilatorпe reakcije 

Bray-Liebhafsky, M(l-8), sa 11 reakcija i 5 iпterпih vrsta: 

Model 4.1 Polazni шodel M(l-8) 

2Н+ +10; +Г ~HIO+H/02 
Н/02 +Н+ +Г--} Н20+120 

--} 
120 +Н/)~ 2HIO 

HIO+H+ +Г ~12 +Н2 0 
HIO+H20 2 --} Н+ +Г +Н20+02 
Н/)2 +120--} HIO+H/02 

Н202 + Н/02 --} 10; +Н+ + Н20 
Н202 + 10; +Н+ --} Н/02 + Н20 + 0 2 

(R 4.1), (R 4.-1) 

(R 4.2) 

(R 4.3), (R 4.-3) 

(R 4.4), (R 4.-4) 

(R 4.5) 

(R 4.6) 

(R 4.7) 

(R 4.8) 

cime је ovaj model detaljпo okarakterisaп. Utvrdeпa је шоgнспоst pojave 
visestrukih stacioпarпih staпja u modelн M(l-8) i odredeпi su нslovi pod 
kојјша do ove pojave dolazj. Odredeпe su sve ekstremлe struje ovog шodela, 

kao ј uslovj za pojavu пestaЬilпostj. Izracuпate su i пнlkliпe шodela, а 

шаdепа је aпaliza ekstrenшil1 struja koje doшiпirajн procesoш па 

п u lkliп аша. 

Dalja aпaliza шodela M(l-8) ukljucнje redukciju modela. Рriшепјепi su 
razliciti postupci redukcije: iskljucivaпje brzih ravпoteza, iskljucivaпje 

ekstreшпih stтuja, iskljucivaпje protocпih vrsta i opsti Clarke-ov postнpak 

redLJkcije. 

IskJjLJcivaпjeш brzih ravпoteza, doЬijeпi su шodeli S 1, S2, _ SЗ i S4. 

Aпalizoш ovil1 modela, LJtvrdeп је karakter staЬilпosti пjihovih stacioпarпih 

staпja. 

Iskljнcivaпjeш struja, doЬijeпi sн шodeli M(l-6), М(2-8) i М(2-6). Ovi 
шосЈеЈi SLJ detaljпo aпaljzirш1i i uporedeпi sa polazпjm modelom. Odredeпi SLJ 

kriterijшлi stah ilпost i i ПLЈ lkl ј п е ovako doЬijeпil1 modela. 
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Iskljucivaпjem protocпih vrsta dobijeпi su modeli FГRI, FГR2 i FГRЗ. 
Aпalizom ovih molkla utvrdeпi su kriterijumi pod kojima se u пjima javlja 
пestabilпost. 

Najznacajnije pojednostavljenje polaznog modela M(l-8) је postigпuto 
opstim Clarke-ovim postupkom redukcije. Ovim postupkom је dоЫјеп model 
l~M, sa 10 reakcija i 4 iпterпe vrste, koji пе sadгZi vrstu 120: 

Model 4.9 Redukovani model RМ 

2Н + + 10; + !-: Н!О + Hf02 

Н!О +н+ +Г -:_!2 + Н20 
Н!О+Н/)2 ~Н+ +Г +Н20+02 
Н2 02 +Hf02 ~ 10; +Н.,. +Н2 0 
Н202 + 10; +н+ ~ Hf02 + Н20 + 0 2 

HI0
2 
+н+ + !- ~ 2Н!О 

HI02 +Н++!- +Н2О2 ~H!O+HI02 +Н20 
2Н!О +Н2О2 ~ HI02 +Н!О +Н20 

(R 4.1), (R 4 .-1) 

(R 4.4), (R 4.-4) 

(R 4 .5) 

(R 4.7) 

(R 4.8) 

(R 4.22) 

(R 4.23) 

(R 4.24) 

Као i па polazпom modelu i па ostalim redukovaпim modelima, 
detaljпa aпaliza, postt!pkom 1-9, је primeпjeпa i па modelu RM. Ideпtifikovaпi 
su uslovi staЬilпosti, i rшlkliпe redukovaпog modela RM. Pokazaпo је da ovaj 
model bez vrste 120 zadrzava mogucпost da simulira oscilatorпu evoluciju 

reakcioпog sistema, BL. 

Model RM је dalje redukovaп elimiпacijom autoiпhiЬicioпog koraka, 
cime је dоЫјеп model RRM: 

Modcl 4 .10 Dodatno redukovani model RIW 

2Н + + 10; +Г: Н!О + Hf0 2 

Н!О+Н+ +Г :!2 +Н20 
Н!О+Н/)2 ~н+ +Г +Н/)+02 
Н/)2 + Hf02 ~ 10; +Н+ + Н20 
Н/)2 + 10_; +н+ ~ Н/02 + Н20 + 0

2 

2НЈО-:.. HI0
2 
+Ј-+ н+ 

НЈО2 +Н++!- +Н2О2 ~Hl0+HI02 +Н20 

(R 4.1), (R 4.-1) 

(R 4.4), (R 4.-4) 

(R 4.5) 

(R 4.7) 

(R 4.8) 

(R 4.25), (R 4.22) 

(R 4.23) 

Model l{RM, kao i model RM, ima 10 reakcija i 4 iпterпc vrste, ali za 

razliku od modela R.M koji ima 8 ekstremлil1 struja mocJel I~I~M ima jedпu 
st·ruju шапјс. Detaljпa aпaliza modela I<.RM шаdепа је kao i za sve prethodпe 
modele. DoЬijeпi sti uslovi staЬilпosti i пulkliпe modela. 
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Takode је pokazaпo da i шodel RRM шоzе Ьiti jos vtse redukovaп 

iskljucivaпjeш ekstreшлih struja. Oviш postupkoш SLJ doЬijeпi шodeli H.RMl, 
RRM2 i Rl{MЗ. Ovi шodeli su aпaliziraпi kao i svi pretlюdлi. Odredeпa su 
stacioпama staпja i ekstreшпe ·struje. Ustaпovljeпi su i kriterijumi пestaЬilпosti. 
Odredeпe su i пulkliпe ovih шodela . Za шodel RRMl, uradeпa је i 
kvaлtitativлa aпaliza пulkliпa. Pokazalo se da model RRMl, sa 8 reakcija i 4 
iпterпe vrste zadrzava mogucrюst da siшulira oscilacije, ali i stehiometriju 
reakcioпog sistema BL u oscilacijaшa: 

Model 4.11 RRМl 

2Н+ +10; +Г ~Н10+Н102 
Н10+Н+ +Г ~12 +Н20 

(R 4.1), (R 4.-1) 

(R 4.4), (R 4.-4) 

(R 4.5) 

'·' 
·ј 

Н10+Н202 ---+ н+ +Г +Н/)+02 
2н1о-:_н1о2 +1- +Н+ (R 4.25), (R 4.22) ' Ј 

il 

Н102 +н++ 1- +Н /Ј2 ---+ Н10 + Н102 +Н 20 (R 4.23) .1 

Zato шodel Rl{M1 шоzе da se sшatra пajredukovaпijiш оЫikош шodela BL 
reakcije koji је dоЬiјеп u ovom radu. 

Model RRMЗ, sa б reakcija i 3 iпteme vrste, predstavlja, do sada 
maksiшalпo redukovaпi шodel, koji zadrzava шogucпost pojave oscilacija: 

Model 4 .13 RRМ3 

2Н+ +10; +Г~ HIO+H/02 

HIO+H20 2 ---+ Н+ +Г +Н20+02 
2Н1о-:_н1о2 +1- +Н+ 

НЈО2 +н++ Ј- +Н 20 2 ---+Н! О+ Н/02 +Н iJ 

(R 4.1), (R 4.-1) 

(R 4.5) 

(R 4.25), (Н. 4.22) 

(R 4.23) 

Mogucпost siшulacije oscilacija u modelu l{RMЗ је zadrzaпa рп 

пepromeпjeпim vredrюstiшa konstaпti brziпa u odпosu па reakcije polaznog 
modela. Medutim, ovaj model пе sadrzi reakciju hidrolize joda, ра zato пе 

opisuje dobro stehioшet.гiju reakcije BL u oscilacijaшa. 

'i_ 

~ : Ј 

11' 
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6 ZAКLJUCAK 

Uradeпa је detaljпa aпaliza postupaka koje Ьi trebalo primeпiti pri aпalizi 

svih slozeпih procesa, а роsеЬпо pri modeliraпju mehaпizama oscilatorпih 

katalitickih reakcija. Siпtezom odabraпih metoda sасiпјеп је sopstveпi opsti 
postupak modeliraпja. Ovaj postupak је primeпjeп za aпalizu odabraпog 

polazпog modela reakcije BL, а takode i za aпalizu redukovanih modela. 
Primeпom usvojeпog postнpka potvrdeп је пiz karakteristika polazпog 

modela М(1-8) (ekstremлe stn1je, pojava oscilacija u пumerickoj simнlaciji, 

пegativпi miпori) koje su raпije vec utvrdeпe. Pored toga, rezнltati aпalize su 
dali i sledece поvе karakteristike modela: mogucпost postojaпja visestrukih 
stacioпarпih staпja pri defiпisaпim odпosima koпstaпti brziпa, uslove za 
postojaпje Ьifurkacije sedlaste tacke kao i Hopf-ove Ьifurkacije, kriticпe petlje 
u ekstremnim strujama i glavпe пulkliпe modela. РоsеЬпо је istakпuta 

kataliticka priroda povratпih sprega koje upravljaju diпamikom sistema. Tako 
је doЬiveп potpuпo okarakterisaп model kojim moze da se opise siri spektar 
diпamickih fепоmепа. 

l~edukcijom је pokusaпo da se polazпi model uprosti prevashodпo u cilju 
proпalazeпja oscilatoшog jezgra sistema, а potom da se па jedпostavпijim 

redukovaпim modelima lakse objasвi mehaвizam oscilovaпja. Model је 

redukovaп primeпom razlicitih metoda: metodom iskljuceпja brzih ravпoteza, 

elimiпacijom struja, iskljucivaпjem FГf{, opstim Clark-ovim postupkom. 
АпаЏzirапа је korektпost postнpka redLJkcije u svakom pojediпacпom slucaju, 
poпavljaпjem ustaпovljeпe aпaliticke procedure, kao i kod polazпog modela, i 
utvrdeпo је da se pojediпacвi postupci medusobпo odlikнju sledecim 
osoЬiпama: 

Metoda iskljнceпja brzi\1 ravпoteza cesto daje modele sa komplikovaпim 
1zraZ11na za brziпe koji se samo poпekad mogu primeпiti za detaljпu aпalizu 

diпamike. 

Iskljucivaпjem struja se postizLJ пајЬitпiја pojedпostavljeпja koja su 
omogucila da se delimicпo razdvoje periodi rcakcije u kojima domiпiraju 

razlicite komЬiпacije stп1ja. 

Metoda FГR se u slozeпim i jako spregпlltim sistemjma, kao sto је 

odabraпi polazпi model, пе pokazuje kao пarocito korisпa jer se primeпa ove 
metode ograпicava па mogucпost elimiпacije slabo spregпutih iпterпih vrsta. 
Ipak, aпalizom јеdпе od varijaпti ovog postllpka dоЬiјеп је model FГRЗ koji 
pokazujc mogLicпost egzistcпcijc пovih oЬ!ika пestaЬilпosti, koji se пс javJjaju 
LJ polazпom modelu. 

Opsti Clмk-ov postupak dajc Ьitпа pojedпostavljcпja u poglcdu broja 
iпtcпnedijcra. Ovaj postupak kojim se elimiпisll Ьilo kojc vrste u mode!LI 
рriшепјеп је 11а I20 vrstLJ, koja do sada пiје ekspcrimcпtalпo potvrdeпa. 
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SlecleCi korak је bio da se model l~M dalje pojedпostavi elimiпacijom 

malo verovatпog autoiпhibicioпog stupпja. Traпsformacijom modela RM 
dоЬiјеп је model RRM koji пе ukljucuje autoiпhiЬiciju kao пi vrstu I20, cime 

је dоЬiјеп potpuпo пovi kvalitet а postupkom traпsformacije, broj struja је 

smапјеп za јеdап iako se broj reakcija u odпosu па model RM пiје promeпio. 
DoЬijeпi model takode osciluje i ima povratпe sprege veoma slicпe oпima 

koje se javljaju kod polazпog modela, sto potvrduje ispravпost odabraпog 

postнpka redukcije. 
Uradeпa је dalja redukcija modela RRM. Za redukciju modela RRM 

korisceп је samo postupak iskljucivaпja struja koji је па primeru polazпog) 

modela doveo do izrazeпijih pojedпostavljeпja. Ovako doЬijeпi uprosceпi_ 

modeli i dalje omogucuju pojavu oscilacija, а dovoljпo su jedпostavпi d" 
omogнce 1 kvaпtitativпu aпalizн нslova пestaЬilnosti i nнlklina. Time је 

ilustrovaпa veoma slicпa kataliticka priroda пestaЬilпosti н polazпom i 
redLJkovaпom modelu. 

Primeпjeпa aпaliticka procedнra daje uvid u нlоgн pojediпih delova 
reakcioпog mehaпizma u celokupпom procesн i пarocito u mehaпizmu 

oscilovaпja. Samo ovako potpuпa analiza omogucava da se do kraja sagledaju' 
mogнcпosti пekog modela н opisivanjн kompleksпih dinamickih feпomena kao 
sto Sll oscilatorпe reakcije. 
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npMI10r 1.

1I13jaBa 0 ayropcray

nOTnVlCaHVI-a LJynVlli >KeJbKO

Aa je AOKTOpCKa AVlCepTaL\Vlja nOA HaCJlOSOM

Monenupa-se MexaHVl3Ma OCL\VlJlaTOpHVlx KaTaJlVlTVl4KVlX npoueca, ea npVlMeHOM Ha peaxuaiy
paanaraa.a SOAOHVlKnepOKCVlAa

• pe3YJlTaT concrseaor VlCTpa>KVlSa4KOr paaa,

• Aa npennoxeua AVlCepTaL\Vlja y L\eJlVlHVI HVI y AeJlOSVlMa HVlje 6V1Jla npennoxeua aa

Ao6V1jaf-be 6V1Jlo xoje AVlnJlOMe npeva CTYAVljCKVIM nporparawva npyrnx
SVlCOKOWKOJlCKVlX ycraucaa,

• na cy pe3YJlTaTVI KOpeKTHO HaseAeHVI VI

• na HVlcaM kpuiao/na ayropcka npasa VI KOPVlCTVlO VlHTeJleKTyaJlHY csojwny npyrax
naua.

Y Eeorpany, 05.03.2014.



Ilpanor 2.

Vi3jaBa 0 Koplr1whetby

Oanaurhyjev YH~Bep3~TeTcKY 6~6n~oTeKY .Cseroaap Mapkoaah" na y ,D,~r~TanH~
penoanropajyre YH~Bep3~TeTa y Eeorpany YHece MOjy AOKTOPCKY A~cepTa~~jy nOA
HacnOBOM:

Mo,qeflHpal-be MexaHH3Ma ocuanaropaax KaTaflHTHYKHX npoueca, ca npHMeHOM Ha

peaxuajy pasnaraasa Bo,qOHHKnepOKCH,qa

xoja je Moje aYTOpCKOneno.

,D,~cepTa~~jy ea CB~M npunoaawa npenao/na caM y eneKTpOHCKOM cpopMaTY norOAHOM aa
rpajno apxnenpa-se.

Mojy AOKTOPCKYA~cepTa~~jy noxpa-seay y ,D,~r~TanH~ penoanropajyv YH~Bep3~TeTa y
Eeorpany Mory Aa xopucre CB~ KOj~ nourryjy onpenoe CaAP>KaHe Y oAa6paHoM rnny
nuueuue Kpearueue 3ajeAH~~e (Lloeemuee L!OMMOHC) aa «oiy caM ce oAnyY~o/na.

1. AYTOPCTBO

2. AYTOPCTBO- HeKoMep~~janHo

I 3. AYTOPCTBO- HeKoMep~~janHo - 6e3 npepaae

4. AYTOPCTBO- HeKoMep~~janHo - Aen~T~ nOA ~CT~M ycnoB~Ma

5. AYTOPCTBO- 6e3 npepaae

6. AYTOPCTBO- Aen~T~ nOA ~CT~M ycnosawa

(Mon~MO na aaokpyxnre cavo jeAHY OA uiecr nOHyl)eH~x n~~eH~~, kparak onnc n~~eH~~
AaT je Ha nonel)~H~ nucra).

Y 5eorpaAY, 05.03.2014.
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