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2.41. abra A Zn elektrokémiai levalasztasa soran mérheté S-alaku polarizacios gorbe; IR-kompenzalt soros ellenallas:
R, = 3.0 Q, a cink forgé korongelektréd atmérdsje 7 mm, fordulatszima 1000 1/min, elektrolit: 0,72 mol dm™ ZnCl, +
2,67 mol dm™ NH,CI puffer (pH = 5,2), a hémérséklet 26 °C, szkennelési sebesség —4.0 mV/s (L. Z. Kiss, Z. Kazsu és V.
Gaspar, 2002, nem kozolt eredmény)

Habar a dinamikai instabilitisok eredetét tekintve az elektrokémiai rendszerek nagyon
eltéronek tiinnek a ,,klasszikusan” vizsgdlt kémiai rendszerektdl, a bifurkédciok tipusai €s azok
dinamikai jellemzése teljesen azonos azzal, amir6l az oszcilldlé reakcidkkal foglalkozé
pontban (elmélet) volt sz6. Példdul az elektrokémiai oszcillicié nagyon gyakran Hopf-
bifurkécidval jon 1étre (szuper- és szubkritikus egyarant lehetséges), de megfigyelhetd az un.
nyereg-csomo bifurkacié el6fordulasa is. Az elektrokémiai kdosz kialakulasa is ugyanazokat a
szcenaridkat koveti (pl. peridduskett6zodés), amelyek mdas dinamikai rendszerekre is
jellemzok. (A bifurkicidkrdl és a kdoszrdl részletesen lasd a [17] munkat). Az elektrokémia
rendszerek is kovetik az Un. univerzdlis torvényeket, s éppen ezért ,idedlis” kisérleti
rendszerek; kis anyagmennyiséggel, nagyon sok adatot lehet nagy pontossaggal gyljteni
nagyon rovid id6 alatt. Ez tette példaul a kaotikus elektrokémiai rendszereket alkalmassa
kiilonbozo kaosz-szabalyozasi stratégidk és algoritmusok kifejlesztésére és gyors tesztelésére.
A témakor részletei irant érdeklédo olvasénak figyelmébe ajanljuk a Gaspar €s munkatarsai
altal par évvel ezelott irt konyvfejezetet [79].

Az elektrokémiai rendszerek dinamikai viselkedésének mélyebb megértése hozzasegithet
benniinket ahhoz, hogy jobban megismerjilk a nanoméretli szerkezetekben, igy az é16
rendszerekben (membrdnokon) is lejatsz6dd elektrokémai folyamatokat, megtanuljuk és
probélgassuk a dinamikai rendszerek tervezését, és hozzdjaruljunk az elektrokémiai és
biol6giai rendszerek jovObeni integraldsdhoz, példdul bizonyos agyi folyamatok
szabdlyozasahoz a gy6gyitds céljaval.

2.5. Reakciomechanizmusok analizise

Az el6z6 pontok egy része azzal foglalkozott, hogyan lehet egy kémiai reakciordl szerzett
kisérleti és elméleti ismeretek alapjan részletes reakcidémechanizmust 6sszeéllitani. Ebben a
szakaszban bemutatjuk, hogy ha elfogadjuk a reakcidmechanizmusban foglalt ismereteket,
akkor abbdl milyen tovabbi kémiai kovetkeztetéseket lehet levezetni.

A kémiai atalakuldsokat szokds reakcidutak alakjdban szemléltetni. A 2.5.1. pontban
megmutatjuk, hogyan lehet ilyen reakcidutakat tartalmazé dbrakat késziteni. A
reakcidkinetikai gondolkodds egyik fontos segitdje az anyagfajtidk élettartamanak vizsgélata.
A 2.5.2. pontban tirgyaljuk, hogyan lehet szdmitani az anyagfajtak élettartamat, és hogy
milyen kovetkezményei van annak, ha a modell széles iddskdla-tartomdnyban frja le a
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folyamatokat. Mar a reakcidkinetika fejlodésének elsd évtizedeiben felismerték, hogy
léteznek bizonyos kinetikai egyszeriisité elvek. A 2.5.3. pontban megmutatjuk, hogy a
megmaradé mennyiségek, valamint a nagy feleslegben alkalmazott reaktdns, a gyors
eléegyensuly, a sebességmeghatarozé 1épés, €s a kvazistaciondrius kozelités alkalmazasaval
jelentésen leegyszeriisithetok a reakciémechanizmusok. A 2.5.4. pont foglalkozik a
reakciomechanizmusok redukcidjaval, tehat azzal, hogyan lehet olyan kisebb
reakciomechanizmust kapni, amelynek segitségével kozel azonos szimuldcids eredményeket
kapunk, mint az eredeti mechanizmussal. Egy reakcidkinetikai modell paraméterei mindig
mérések €s szamitdsok eredménye, emiatt azok értéke mindig tobbé-kevésbé bizonytalan. A
2.5.5. pont foglalkozik azzal, hogyan szadmithaté egy reakcidkinetikai modellen alapuld
szimul4cids eredmény bizonytalansdga a paraméterek bizonytalansidgdnak ismeretében. A
pontban lefrtak irdnt részletesebben érdekl6d6k szdmadara elsé 1€pésként a [80] konyv
elolvasdsat javasoljuk.

A kinetikai differencidlegyenlet-rendszer és a koncentracidk kezdeti értékei egyiitt a
kovetkezd kezdetiérték-problémat adjak:

T =f£(Y,p), Y(t) = Yo 2.72)
ahol Y és Y, rendre az aktualis és a kezdeti koncentracidkat tartalmazé vektorok, ¢ az ido, €s
az Np elemli p paramétervektor tartalmazhat sebességi egyiitthatokat, Arrhenius-
paramétereket, termodinamikai adatokat, stb.

Az anyagfajtdk koncentraciévaltozasi sebességére felirt differencidlegyenlet-rendszer
matematikailag elsérendi és dltaldban nemlinedris, mert csak elsérendii id6 szerinti derivaltat
tartalmaz, ami a koncentriaciok nem feltétleniil linedris fiiggvénye. Az egyes anyagok
altaldban tobb reakcidban is részt vesznek, ezért koncentraciévaltozdsaik erdsen csatoltak. A
reakcidlépések sebessége nagyon kiilonbozd lehet, tobb (akar 10—25) nagysdgrendet is
atfoghat. Az ilyen differencidlegyenleteket merev differencidlegyenleteknek nevezik. A
reakcidkinetikai differencidlegyenletek merevségét, s az ebbdl add6ddé problémadkat
részletesebben is jellemezziik majd a 2.5.2. pontban.

A (2.72) differencidlegyenlet-rendszer sok esetben autoném, ami azt jelenti, hogy ekkor a
jobb oldaldn a ¢ fiiggetlen valtozé explicit médon nem szerepel. Ennek szemléletes jelentése
az, hogy ha egy laboratériumi kisérletet egy éraval késobb hajtunk végre, attél még pontosan
ugyanazokat a koncentrici6—id0 gorbéket kellene kapnunk, ha a kisérleti koriillmények
pontosan azonosak. Ennek megfelelden az autoném kinetikai differencidlegyenlet-
rendszerben szerepld id6 nem a laboratériumi id6 (szemléletes angol kifejezéssel ,,wall-clock
time” vagy ,,wall time”, tehat a faliéran lev6 id6), hanem a kisérlet kezdetétdl mért relativ ido.
A 1égkorkémiai modellekben fontos a valddi fizikai id0, mert a paraméterek egy része
(példdul a fotokémiai reakcidk sebessége) a napsugdrzas erdsségétdl fiigg, ami az abszolit ido
fiiggvénye. A megfelel6 differencidlegyenlet-rendszer ekkor nem autoném, azaz a jobb
oldalan a ¢ fiiggetlen valtoz6 explicit médon is megjelenik.

Laboratériumban nagy eréfeszitésekkel el tudjuk érni, hogy a reakcidkinetikai méréseknél
néhany kobcentiméter vagy akdr csak néhany kobmilliméter térrészben mindenhol kozel
azonos legyen az egyes anyagfajtdk koncentricidja, a homérséklet és a nyomds. A
laboratérium falain kiviill a kémiai folyamatok azonban mindig térben inhomogén
kornyezetben jatszodnak le, és ekkor a kémiai folyamatok mellett a transzportfolyamatokkal
is szamolni kell. Emiatt a reakcidkinetikai szimuldciokndl gyakran egy olyan parcialis
differencidlegyenlet-rendszert oldanak meg, amely kémiai folyamatok mellett az
anyagdiffiziot, hodiffuziot, és a konvekcids (keveredési) folyamatok hatasat is leirja. Ezekben
az egyenletekben a (2.72) egyenlet jobb oldalan szerepld f kifejezés mint ugynevezett kémiai
forrastag jelenik meg.
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A kovetkezdkben tobbszor fogjuk haszndlni a kordbban mar emlitett Jacobi-madtrixot,
amelynek elemei J;; = dfi/0Y, a teljes matrix jelolése pedig J = of(Y.k)/0Y. Csak elsérendii
reakcidlépésekbdl allo kinetikai rendszer esetén igaz, hogy a Jacobi-matrix elemei dlland6
valés szamok; minden mds esetben a Jacobi-matrix (egyes) elemei fiiggenek az Y
koncentraciévektortdl. Ez azt jelenti, hogy a fiiggvényként megadott Jacobi-matrixba be kell
helyettesiteni az aktudlis koncentracid értékeket, hogy egy valds szdmokbdl all6 maétrixot
kapjunk.

Példa:
Hatarozzuk meg az 1. szakaszban Dbevezetett Autocatalator-modell  kinetikai
differencidlegyenlet-rendszerét és az ahhoz tartozé Jacobi-maétrixot!

A—X: wo = ko[A]
X +2Y - 3Y; wi = k[X][Y]?
Y _P: w2 = kol Y]
X Y- ws =k [X]
d[A]
d[x] - = —ko[A]
~i7 = kolAl = Ky [X][Y]* — ks[X]
d[y
% = ky [XI[Y]? = k2 [Y] + ks[X]

dIA] ,dIA] , dIA]

0= %4t &
a[a]  o[X]  aly]
pdXl ,diX] ,dIX] —ko 0 0
]= dt dt dt | = ko —ki[Y]?—ks —2ki[X][Y]
a[A]  ad[X]  a[Y] 0  ky[YPP+ks 2k [X][Y] =k,
g @Yl odlYl SdlY]
dt dt dt

o[A]  9[X] o[Y]

2.5.1. Reakcidutak

A reakcidutak vizsgélata gyakran alkalmazott médszer az Osszetett reakcidomechanizmusok
tanulmanyozdsdra. Gyakran szemléltetik az Osszetett kémiai reakcidkat olyan dbrikkal,
amelyeken a reakcidban résztvevd anyagfajtikat nyilak kotik ossze. Nem egyértelmu
azonban, hogyan kell az ilyen dbrdkat megrajzolni. Az egyik lehet6ség, ha minden nyil egy
reakcidlépest jelol, a reaktdnsok vannak a nyilak kezdOpontjdndl, és a termékek a nyilak
fejénél. A nyil vastagsdga ardnyos a reaktins fogydsi sebességével. Ez egy lehetséges
vélasztds, de nem a legjobb, mert ha egy reaktansbol tobb termék keletkezik (pl. C;He —
2CH3), akkor pl. a C,Hg — CH; — CH30, reakciéuton a nyilak vastagsaga megnd.

Jobb megoldast jelent, ha a nyilak vastagsaga az atalakuldsban résztvevo valamelyik kémiai
elem anyagmennyiségével (,,molszamaval”) ardnyos, példaul a fenti példdban a szénatomok
anyagmennyiségével. Kémiai reakcioban az elemek anyagmennyisége nem valtozik meg,
emiatt a nyilak vastagsidga jobban jellemzi az egyes reakcidutakat. Az ilyen reakcidutakat
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elemfluxusoknak nevezik. Ez a megkozelités viszont azzal jar, hogy minden egyes résztvevo
elemhez kiilon (és kiillonbozd) éabrat lehet késziteni. A FluxViewer program segitségével
érdekes és folyamatok kémiai 4talakuldsait jol szemlélteté abrdk készithetOk. Ezzel a
programmal késziilt a 2.42. dbra is. Ha az 4dbran két anyagfajta nincs nyillal 6sszekotve, akkor
azok egymadsba alakuldsa elhanyagolhat6. A nyilak irdnya és vastagsiga megmutatja az
anyagfajtak 4talakuldsainak irdnyat és sebességét.

2.42. abra A C-atomok fluxusa metan-levegé elegy adiabatikus robbanasa soran, T = 1810 K hémérsékletnél (p = 1
atm, Ty = 1200 K, ¢ = 0,7). Azok az anyagfajtak, amelyekhez nem vezet nyil (illetve amelyektdl nem vezet el nyil), az
adott reakciokoriilmények kozott nem keletkeznek (fogynak) jelentésebb mértékben

2.5.2. Elettartamok és id6skalak

Egy anyagfajta felezési ideje az az id6tartam, ami alatt a koncentricidja a felére csokkenne
az anyagot fogyaszt reakcidlépések pillanatnyi sebessége alapjan szamitva. Ez azt jelenti,
mintha dgy szdmolndnk a koncentracidja valtozdsat az idoben, hogy kozben az anyag nem
termelddik, €s az Osszes sebességi egyiitthatd értéke és a tobbi anyagfajta koncentracidja is
alland6 marad. Lathatd, hogy kivételes eset, amikor a felezési id6 alatt valéban éppen a felére
csokken egy rendszerben egy anyag koncentricidja. Az ilyen kivételes esetek éppen a
tankonyvekben taldlhaté szokdsos példak. Az alapfoku reakcidkinetikai tanulmanyai sordn
mindenki megtanulja, hogy az A anyag k sebességi egyiitthat6jui, A — B kémiai egyenlettel
leirt elsérendii bomldsdndl az A anyag felezési idejét a 7i» = In2/k egyenlettel szamolhatjuk
ki, és ebben az esetben 7, idotartam elteltével valoban a felére csokken az A koncentracidja.
Hasonlé médon ki lehet mutatni, hogy az A anyag k sebességi egyiitthat6ju, 2A — B kémiai
egyenlettel leirt masodrendii bomlésa esetén az [A] koncentraci6ji anyag felezési ideje 7j, =
1/(2k[A]), és ekkor is 7j,, idOtartam elteltével a felére csokken az A anyag koncentracidja.
Lathat6, hogy mdsodrendii bomlds esetén a felezési id6 valtozik az idében, mert fiigg az A
anyag pillanatnyi koncentrici6jatél. Mindkét esetben igaz, hogy nagyobb k sebességi
egylitthatéhoz révidebb felezési id6 tartozik.

A szokdsos tankonyvi példdkban a kiszamitott 7j, idOtartam elteltével valdban felére
csokken az A anyag koncentricidja. Az dltaldnos esetben azonban a vizsgilt anyagot mds
reakcidk termelik, és emiatt egy anyag koncentricidja csokkenhet, novekedhet, vagy alland6
is maradhat, a felezési idejétdl fliggetlentil.

A felezési id6 nagyon hasznos a gondolkodds irdnyitdsdra, ha valdban az a helyzet, hogy egy
anyag nem keletkezik a vizsgalt rendszerben (és nem jut be tobbé a vizsgalt rendszerbe), €s a
bomlédsa nem fiigg a valtozd koriilményektdl. Példaul egy nukledris baleset sordn a szabadba
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keriilhet két veszélyes izotSp, a "' jédizotdp (felezési ideje 8,05 nap) és a *’Cs céziumizotép
(felezési ideje 30,1 év). Azonnal lathatd, hogy a jodizotép okozta probléma néhdny hénap
utdn megsziinik, mig a céziumizotdp okozta koérnyezeti probléma évszdzadokig fenndllhat. A
felezési id6 kozkedveltsége tehat azon alapul, hogy mindenki konnyen el tudja képzelni, hogy
egy mennyiség a felére csokken.

Nagyon sok dinamikus folyamat esetén a véltozas sebessége egyenesen ardnyos magdaval a
véaltoz6 mennyiséggel. Ilyenek a reakcidkinetikdban az elsdrendi reakcidk, vagy ilyen a
radioaktiv anyagok bomldsa. Az ilyen folyamatokban a résztvevd anyagok
koncentraciévaltozdsa exponencidlis fiiggvényekkel irhatdk le, emiatt ezeknél azt érdemes
vizsgélni, hogy mennyi id6 alatt csokkenhet a koncentracié az e-ed részére, ahol e a
természetes alapu logaritmus alapszdma (2,71828...). Egy anyagfajta élettartama az az
id6tartam, amennyi id0 alatt a koncentracidja e-ed részére csokkenne az anyagot fogyasztd
reakcidlépések pillanatnyi sebessége alapjan szamitva. Ha egy A anyagfajta egyetlen
elsérendu reakcidéban fogy, akkor a koncentracidvéltozasa az [A](f)=[A]o exp(—tk) képlettel
szamithatd. Ha a 7, id6tartamra teljesiil, hogy k7a=1, akkor [A](7a)=[A]o/e, tehat az A anyag
kezdeti koncentracidja e-ed részére csokkent 7, id6 alatt, és innen az A anyagfajta élettartama
7a=1/k. Ha egy anyagfajta csak elsérendii reakcidlépésekben fogy, akkor a
koncentraciovéltozasat az [A](1)=[AJoexp(—t Z; k;) képlet adja meg, és emiatt az €lettartama a
sebességi egyiitthatok Osszegének reciproka, 7a=1/%; ;. Igy szamithaté példaul az
elektrongerjesztett részecskék élettartama fotokémiai rendszerekben.

A 1égkorkémidban a koncentricidvéltozdsi sebességeket dYi/dr=P—L;Y; alakban szokds
felirni, ahol a P; termeld és L; fogyaszté tagok fliggetlenek Y; koncentraciéjatol, de fiiggenek a
tobbi anyagfajta koncentraciéjatdl. Ezt az alakot akkor lehet hasznélni, ha a mechanizmusban
nincsenek 2A — B tipusu reakcidlépések. A 1égkorkémidban egy anyagfajta élettartaménak
szokdsos definicidja z=1/L;. A P; és L; tagok szamitdsandl lehet csak a kémiai folyamatokat
figyelembe venni (kémiai élettartam), de figyelembe vehetik egyszerre az Gsszes olyan
folyamatot is, amely a 1égkori koncentracidkat meghatirozza (kibocsatéds, kémiai reakcidk,
iilepedés, kimosddas). Az utdbbi esetben az egyiittes kémiai €s fizikai €lettartamot szamitjak.
Ez azonos a molekuldk és gyokok atlagos 1€gkori tartézkodasi idejével a 1égkorbe keriiléstol
(kibocsatds vagy keletkezés kémiai reakcidban) a 1égkorbdl tdvozasukig (elreagalas,
kitilepedés, kimosddas).

Egy tetszOleges kémiai mechanizmusban a fenti definicibk nem minden esetben
hasznalhatok. Szamitsuk ezért az anyagfajtak €lettartamét az alabbi dltaldnosan alkalmazhat6
moédon:

T = —— (2.73)
Jii

ahol J; az adott koncentracidkészletnél szamitott Jacobi-matrix féatléjanak i-edik eleme. A
reakcidkinetikai differencidlegyenlet-rendszer szerkezetébdl és a Jacobi-matrix szamitasi
modjabol kovetkezik, hogy elemi reakciokbodl 4116 mechanizmus esetén J; negativ valés szam
tetszbleges koncentracidkészlet esetén, ha az i-edik anyagfajtanak van fogyaszt6 reakcidja. Ha
nincs fogyaszto reakcid, akkor a J; elem nulla. Csak akkor kaphatunk pozitiv elemet a Jacobi-
matrix féatlgjaban, ha a mechanizmusban pl. X — 2X vagy 2X — 3X tipust, Gsszevont
egylépéses autokatalitikus reakcidlépés taldlhatd. A (2.73) egyenlettel megadott mennyiség a
kinetikai élettartam d&ltaldnositdsa, hiszen tetszOleges mechanizmus esetén szdmithato, és
konnyen belathatd, hogy fotokémiai és 1égkorkémiai rendszerekben az elézéekben bemutatott
élettartam-definiciéval azonos.

Példa:
Szamitsuk ki az A anyagfajta élettartamédt az alabbi kinetikai rendszerben:
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A—>B ki
A+B —»C k>
B+C - A+D k3

Itt a ,,fotokémiai” €lettartam-szamitds, 7a=1/X; k;, nem alkalmazhatd, hiszen az A anyag nem
csak elsérendli reakciokban fogy. Légkorkémiai jelolésekkel az A anyag
koncentraciévaltozasa:

d
% =P — LA[A] = k3[B][C] - (k1 + kz[B])[A]

Ennek alapjdn lathatd, hogy a légkorkémiai élettartam fiigg a B anyag pillanatnyi
koncentraci6jatdl: za = 1/La = 1/(k;+ky[B]).
A Jacobi-métrix megfeleld eleme:

o dlA]
941 dr - —(ky + k2[B])

és az ebbol szamitott élettartam 7x = —1/Jaa = 1/(k1+k2[B]).

Az egyes anyagfajtdkhoz rendelhet6 élettartam alapjan lehet arra kovetkeztetni, hogy mi
torténik akkor, ha egy anyagfajta koncentracigjat gyorsan megvaltoztatjuk. Ilyen gyors
véltozast kisérletileg is el lehet érni, példdul ha el6anyagot (prekurzort) adunk egy elegyhez,
azt villan6fény fotolizissel részben elbontjuk, és igy a fénybomldsi reakcié termékeinek
koncentrici6jat hirtelen megnoveljiik. Rovid élettartami anyagokndl a megzavart
koncentricié gyorsan visszatér az eredeti értékéhez, és a visszatéréshez sziikséges id6
nagyjabdl azonos az anyagfajta élettartamaval.

Az élettartam-fogalom hdatrdnya, hogy a reakcidkinetikai rendszer egyes anyagfajtdihoz
kotddik. Egy reakcidkinetikai rendszer valaszat a megzavardsra jobban le lehet irni a Jacobi-
matrix sajatértékeivel. Az Ns anyagfajtat tartalmazd kinetikai differencidlegyenlet-rendszer
Jacobi-matrixa Ny sort és Ny oszlopot tartalmaz, és a matrixnak Ng szdmu komplex sajitértéke
van. Ezek a A; sajatértékek meghatdrozzdk a kinetikai rendszer Ns szdmud iddskdldjat a
kovetkezo képlettel:

1
T T Re(Z)

ahol Re a valds rész képzését jelenti. Az idéskalak meg tudjdk mutatni, hogyan vélaszol egy
kémiai kinetikai rendszer akkor, ha egyszerre tobb, tetszélegesen kivélasztott anyagfajta
koncentraciéjat véltoztatjuk meg. Az egyes anyagfajtak élettartama és a rendszer idoskalai
nem azonosak, de gyakran teljesiil, hogy a legrovidebb élettartamok és a leggyorsabb
idoskalak kozel egyenlok egymassal [1].

Amikor a fizikusok el6szor prébaltak szamitogép segitségével numerikusan szimuldlni
rugokkal osszekotott gombok mozgésat, azt vették észre, hogy ha a rugéknak mind kozel
azonos volt a rugééllanddja, akkor nem taldlkoztak numerikus problémékkal. Ha viszont a
rugék egy része konnyen mozgott, mas részilk pedig sokkal merevebb volt (tehat
rugdéllanddjuk nagyon eltérd volt), akkor a numerikus megoldas nehéz vagy lehetetlen volt.
A fizikusok az ilyen problémadt merev problémanak, az azt leir6 differencidlegyenlet-rendszert

127



pedig merev differencidlegyenlet-rendszernek nevezték. Hamarosan kideriilt, hogy ehhez
hasonl6 probléma mds differencidlegyenlet-rendszereknél, igy a reakcidkinetikai modelleknél
is el6fordul. A természettudomédnyokban (kémia, fizika, bioldgia) majdnem minden dinamikai
modell differencidlegyenlet-rendszere merev, mert daltaldban ezekben a modellekben
egyszerre kell figyelembe venni lassu és gyors folyamatokat.

Minden folyamatnak van egy ugynevezett karakterisztikus ideje. Ez az az iddtartam,
amennyi id6 alatt a benniinket érdekld események lejatszodnak. Példaul ha egy
reakcidrendszerben a kiinduldsi anyagok koncentracidja néhany perc alatt még alig valtozik,
de egy oOra mulva a végtermékek mar alig keletkeznek, akkor a kémiai rendszer
karakterisztikus ideje egy o6ra. Lathatd, hogy a karakterisztikus id6 szubjektiv mennyiség, és
egy bonyolult folyamatnal fiigghet attdl, hogy a folyamaton beliil mire vagyunk kivancsiak.
Altaldban a reakcidkinetikai szimuldciék idétartama kozel azonos a kémiai rendszer T
karakterisztikus idejével.

Egy modellt akkor hivunk merevnek, ha annak 7 karakterisztikus ideje sok nagysdgrenddel
(jellemzden 8-12 nagysdgrenddel) hosszabb, mint a modell legrovidebb iddskdldja. A
merevséget az aldbbi merevségi hdnyadossal lehet jellemezni:

_ T
- min;(7;)

Fontos hangsilyozni, hogy a merevség a modellt, és nem a fizikai vagy kémiai rendszert
jellemzi. Ugyanazt a rendszert le lehet {rni hasonlé pontossdggal nagyon merev és kevésbé
merev modellel is. Egy modell merevsége csokkenthetd, ha kihagyjuk beldle a nagyon gyors
folyamatok lefrasat, vagy ha azok hatdsat differencidlegyenlet helyett algebrai kapcsolatokkal
irjuk le. Ez megfelel annak, ha a nagyon merev rugdkat palcikdkkal helyettesitenénk. Akkor is
megsziinik egy modell merevsége, ha olyan karakterisztikus id6t valasztunk, ami
Osszemérhetd a modell legrovidebb idoskalajaval. A kovetkezo pontban tobb olyan kozelitést
targyalunk, amelyek alapja a reakcidkinetikai modellekben taldlhaté iddskaldk jelentds
kiilonbsége.

2.5.3. Kinetikai egyszeriisito elvek

A kinetikai egyszer(sitd elvek segitségével egy bonyolult mechanizmus (vagy annak
kinetikai differencidlegyenlet-rendszere) egyszerusitheto. Ha egy kinetikai
differencidlegyenlet-rendszert a megmaradé mennyiségek figyelembe  vételével
egyszertsitenek, akkor a kapott egyszerusitett modell eredménye pontosan azonos lesz az
eredeti modellével. A kovetkezd négy kinetikai egyszeriisité elv a nagy feleslegben
alkalmazott reaktins, a gyors eldegyensily, a sebességmeghatiroz6 1épés és a
kvazistacionarius kozelités. Ezek eltér6 modon, de mind a reakcidkinetikai modellben levo
nagyon kiilonb6z6 idoskalak 1étezését haszniljadk fel mechanizmusok egyszertsitésére. Az
egyszertsitett mechanizmussal kapott szimuldciés eredmények nem lesznek pontosan
azonosak az eredeti mechanizmussal kapott megoldassal, de a vegyészeket altalaban kielégiti,
ha az igy elkovetett hiba kicsi, példdul ha ilyen mdédon 1%-ndl kisebb hibdval szamitjuk a
benniinket érdekld anyagfajtdk koncentracidjat.

2.5.3.1. Megmaradoé mennyiségek

Ezt a kérdést a kinetikai alapokndl maér érintettiik, és itt részletesebben is kifejtjiik. Sok
reakcidmechanizmus olyan rendszert ir le, amelyben megmaradd mennyiségek vannak. Zart
rendszerben megmaradé mennyiség a rendszer 6sszes tomege. Zart rendszerben megmarado
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mennyiség tovdbbd az anyagfajtdk anyagmennyiségének Osszege, ha minden reakcidlépésre
teljesiil, hogy az anyagmennyiség-valtozas (,,mdlszdm-valtozas™) a reakcidlépés sordn nulla.
Allandé térfogati rendszerben ilyenkor az is igaz, hogy a molaris koncentricick Gsszege
alland6. Zart rendszerben kémiai reakciok nem vdltoztathatjdk meg az elemek
anyagmennyiségét, tehiat minden elemre kiilon-kiillon teljesiil, hogy az 0Osszes
anyagmennyiségilk megmaradé mennyiség. Megmaradé mennyis€g az 0Osszes entalpia
adiabatikus rendszerben, vagy a toltés elektrokémiailag zart rendszerekben. Ugyancsak
megmaradé6 mennyiségként jelenik meg, ha egy atomcsoport nem valtozik meg a
reakcidlépések sordn (megmaradd atomcsoport). Ilyen megmaradd atomcsoport lehet példaul
az adenozin-csoport; ebben az esetben az AMP, ADP és ATP Osszege a megfeleld zart
biokémiai reakcidrendszerben dllando.

Ha egy Ny anyagfajtat tartalmazé reakcidémechanizmusban Ne megmaradé mennyiséget
lehet azonositani, akkor ez azt jelenti, hogy a kinetikai differencidlegyenlet-rendszernek N =
Ns— N¢ fiiggetlen vdltozdja van. Ekkor tehét elegendd N anyagfajta koncentracidjit szamitani
a kinetikai differencidlegyenlet-rendszer megolddsdval, és a tobbi N¢ anyagfajta
koncentriciéja a megmaradé mennyiségek kezdeti értéke alapjan szdmithatd. A kinetikai
differencidlegyenlet-rendszer valtozéi szamdnak csokkentése a megmaradé mennyiségek
alapjan nem kozelités, ilyenkor az eredetivel pontosan azonos megoldést kapunk.

Példa:

Az A — B — C sorozatos elsérendli reakcidrendszerben mindkét reakcidlépés sordn a
reakcidegyenlet bal és jobb oldaldin az anyagfajtdk anyagmennyisége megegyezik,
ugyanannyi mol van beldliikk. A reakcidlépések sordn tehat az anyagmennyiség megdrzodik,
emiatt dlland6 térfogatd zart rendszerben minden ¢ idépillanatban [A](¢) + [B](®) + [Cl(?) =
[Alo + [Blo + [Clo. Elegendd tehat csak az A és B anyagfajtdk koncentracié—ido fiiggvényét
szamitanunk, ebbdl C koncentraciéja minden idépontban a [C](¢) = [A]y + [Blo + [Clo — [A](®)
— [B](?) egyenlettel szamithato.

2.5.3.2. Nagy feleslegben alkalmazott reaktdns

A ,nagy feleslegben alkalmazott reaktans’-kozelités akkor alkalmazhat6, ha az egyik
reaktansbol olyan sok van jelen, hogy a reakcié sordn koncentricidja elhanyagolhaté
mértékben véltozik meg, €és igy allandonak tekinthet6. Ennek alapjan példaul masodrendi
reakcidlépés elsOrendiivé alakithaté at, és ebben a specidlis esetben a modszer neve pszeudo-
elsérendii kozelités.

Legyen az X + Y — Z reakci6 sebességi egyiitthatja k. A jelen fejezet els6 szakaszdban
megtaldlhaté a megfeleld kinetikai differencidlegyenlet-rendszer megolddsa az [X]y # [Y]o
esetre. A kapott, viszonylag bonyolult egyenlet megadja az X, Y és Z anyagfajtik
koncentraciéjit, mint az id6 fiiggvényét. Sokkal konnyebb dolgunk van, ha [X]o << [Y]o
(példdul ha Y kezdeti koncentricidja tizezerszer nagyobb X kezdeti koncentracidjanal), mert
ekkor az Y anyag koncentricidja a reakci6 végéig alig véltozik. Ekkor bevezethetiink egy uj
k'=k [Y]o sebességi egyiitthatdt, ami az X — Z reakciohoz tartozik. E reakcié kovetkeztében
az X koncentricidja elsérendi kinetika szerint, az [X](#)= [X]o exp (—k't) egyenletnek
megfelelden csokken. Ha mdasodrendt reakcié sebességi egyiitthatéjat kell meghatdrozni
kisérletileg, akkor gyakran alkalmazzdk azt a megolddst, hogy egy sorozatmérést hajtanak
végre ugy, hogy az egyik reaktinst nagy feleslegben, de kiilonb6zd kezdeti koncentracidval
alkalmazzak. Az X koncentricidjanak lecsengésébdl minden Y koncentraciéhoz szamitjak a
pszeudo-elsérendii k' sebességi egylitthatét, majd a [Y] — k' adatparokbdl, egyenes
illesztésével hatdrozzédk meg a k mdsodrendii sebességi egyiitthatét. A modszer elénye, hogy
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nem kell az X koncentracié abszolut értékét megmérni, mert ha X koncentriciéjaval ardnyos
jelet lehet mérni a kisérletben (példdaul fényelnyelést vagy fluoreszcens jelet), akkor az
exponencidlis lecsengési gorbe illesztésével mar meghatdrozhaté a k' egyiitthato.

Példa:

Az .OH + C;Hg = .C,Hs + H,O gazfazisu elemi reakcid sebességi egyiitthatojat szeretnénk
meghatdrozni. A kezdeti reakcidelegyben C,Hg és HNO; vegyiiletek vannak argon
higitégdzban. A szénhidrogén és a salétromsav nem reagdl egymadssal, de a 193 nm
hullamhosszu 1ézerfény villandsa a salétromsav egy részét elbontja, és a HNO3; + hv = OH +
NO; reakciéban OH-gyokok képzdédnek. Ha a lézervillands utdin az OH-gyok és a C,Hg
Osszemérheté koncentraciéban lenne jelen, akkor az OH-gyok abszolit koncentracidjat
kellene mérni, ami nehéz feladat. Ehelyett az etant valtozd, de ismert koncentracidban, tobb
ezerszeres feleslegben alkalmazzdk. Ekkor elegendd olyan moédszer valasztani (pl.
fluoreszcens fény erdsségének mérése), amivel az OH-gyok koncentracigjaval ardnyos jelet
mérhetiink. Az ,,0nkényes egységben” megadott OH-gyok koncentracié—ido gorbére
illesztéssel meghatarozhaté az adott C,He koncentracidhoz tartozé a pszeudo-elsérendii &’
sebességi egyiitthatd (2.43. dbra). Egy sorozat C;Hg koncentraciéndl megmérve a k' sebességi
egylitthat6t, a k'([C,Hg]) egyenes meredeksége megadja a k masodrendii sebességi egyiitthatot
(2.44. abra).
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2.43. abra Az C,Hg + OH reakcio sebességi egyiitthatéjanak meghatarozasa: az C,Hg-t nagy koncentraciéban
alkalmazzak, majd a mért exponencialis gorbe illesztésével meghatarozzak az adott C,Hg koncentraciohoz
tartozo k' pszeudo-elsérendii sebességi egyiitthatot

130



700

600 |

500 .

400 (]
"_U) .
= 300
E

200

100

0 T T L T L T ¥ T ¥
0 2 4 6 8 10

[C,H,]x 107/ (mol cm™®)

2.44. abra A k masodrendii sebességi egyiitthaté meghatarozasa: tobb Kiilonbozé C,Hg koncentracional
meghatarozzak a k' pszeudo-elsorendii sebességi egyiitthatot; a [C,Hg] — k' egyenes meredeksége adja meg a keresett k
egyiitthatot; a nem zérus tengelymetszet arra utal, hogy a kis koncentracioji reaktans (ebben az esetben az OH-gyok)

kis mértékben fogy a felesleghben alkalmazott reaktans (itt az etan) jelenléte nélkiil is; ezt okozhatja falreakcio vagy
diffazio is

2.5.3.3. Gyors eléegyensuily

A ,gyors elbegyensily”’-kozelités akkor alkalmazhaté, ha egy gyors egyensilyi
reakcidlépés-par anyagfajtait lassi reakciok fogyasztjdk vagy termelik. Bedllt egyensuly
esetén az odairdnyud és a visszairdnyd reakciok sebessége egymdssal egyenld, emiatt a
résztvevd anyagfajtak koncentracidinak ardnya szdmithaté a reakcidlépések sztdchiometridja
¢€s az egyenstlyi dlland6 alapjan. A ,.gyors eléegyensuly”-kozelités szerint, ha az egyenstlyi
reakcidlépések sebessége sokkal nagyobb, mint az azokban résztvevo anyagfajtakat fogyasztd
vagy termeld egyéb reakcidlépések sebessége, akkor az egyensilyi reakcidban résztvevd
reaktdnsok és termékek koncentricidarinya az egyensily feltételezése alapjan ugyanugy
szamithatd, mintha a lassu reakcidlépések nem is lennének ott.

Példa:

Egy X = Y egyensiilyi reakci6 sebességi egyiitthatéit jelolje k; és k,, az egyenstlyi allandd
pedig legyen K= ki/k,. Bedllt egyensiily esetén az ellentétes irdnyu reakcidlépések sebessége
azonos: k; [X] = ky [Y], és innen [Y] = (ki/kp)[X] = K[X]. Tegyiikk most fel, hogy az Y
reaktdnst egy harmadik, az el6z6 kettdénél sokkal lassabb reakcié is fogyasztja, aminek a
sebességi egyiitthatéja k3. A ,,gyors eldegyensuly”’-kozelités szerint ebben az X = Y — Z
reakciérendszerben is j6 kozelitéssel igaz, hogy [Y] = K [X]. Ez azt jelenti, hogy d[Z]/dt =
ks [Y] = k3K [X] = k' [X]. Az enzimkinetikai mechanizmusokndl kiilondsen gyakori, hogy a
termék keletkezésének k'=k;K sebességi egyiitthatdjat igy adjadk meg, mint az enzim két

(kevésbé reaktiv X és nagyon reaktiv Y) formdja kozotti atalakulast jellemzé K egyensilyi
allando és a B tovédbbalakulésat jellemz6 k3 sebességi egyiitthato szorzatat.

2.5.3.4. Sebességmeghatdrozo lépés
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Sebességmeghatirozd 1épésnek nevezik azt a reakcidlépést, aminek értéke meghatarozza a
végtermék keletkezési sebességét. Ha a végtermék elsOrendli reakcidk sorozatin keresztiil
keletkezik a kiinduldsi anyagbdl, akkor a legkisebb sebességi egyiitthat6ju reakcid lesz a
sebességmeghatirozo 1épés. A sebességmeghatirozé 1€pés azonban nem csak ilyen specidlis
esetben értelmezhetd. TetszOleges mechanizmus esetén az a reakcidlépés a
sebességmeghatirozd, amelyik sebességi egyiitthatdjanak kis megvaltoztatiasira a végtermék
termelddési sebessége jelentdsen megnd. Ez dltaldaban nem a legkisebb sebességi egyiitthatdju
reakcid! Ha egy végtermék koncentricidjanak szamitjuk a normalt lokdlis érzékenységi
egyiitthatoit (1. a 2.5.5.1. alpontot), akkor azt tapasztaljuk, hogy a legnagyobb érzékenységi
egylitthatonak megfeleld reakcidlépés a sebességmeghatirozo.

Példa:
Tételezziik fel, hogy az F végtermék az A kiinduldsi anyagbdl sorozatos elsérendli reakcidk
utjan keletkezik:

kb kK
A—-B->C—=D—-E—F

A C anyag keletkezését a B anyagbdl a d[C]/dt = k,[B] egyenlet irja le. Ha azonban k, << ki,
ks, k4, ks, akkor a keletkez6 C anyag nagyon gyorsan tovabb alakul, és hamarosan F keletkezik
belole. Ennek az F anyagnak a keletkezése is leirhatd tehat a d[F]/dr = k, [B] egyenlettel.
Lathaté, hogy amig teljesiil az, hogy ki, k3, ks és ks sokkal nagyobb, mint k,, addig az F
keletkezési sebességét csak k, értéke szabja meg, és az nem fiigg ki, k3, k4 és ks értékétdl. Ezt
ugy is megfogalmazhatjuk, hogy F és B koncentricidévaltozdsianak mérésével csak a k
sebességi egyiitthatét lehet meghatarozni. Lathatjuk azt is, hogy egy elsorendi
reakcidsorozatban nem feltétleniil az els6 reakci6 a sebességmeghatarozo.

2.5.3.5. Kvazistacionarius kozelités

A kvézistaciondrius kozelitést annak egyik els6 alkalmazdja utdn szokds Bodenstein-elvnek,
illetve angol nevének (quasi steady-state approximation) roviditése utin QSSA-nak nevezni. A
modszer lényege a kovetkezd. A reakciomechanizmus anyagfajtdi koziil kivéalasztunk
egyeseket, amelyeket a tobbitdl eltéréen kezelink és amelyeket a tovabbiakban
kvazistacionarius (QSSA-) anyagoknak fogunk nevezni. A QSSA-anyagok daltalaban nagy
reaktivitisi és kis koncentracidju koztitermékek, mint pl. a gyokok. Az ezen anyagok
koncentraciévaltozasat leird differencidlegyenletekben a bal oldalt nulldval tessziik
egyenlové. A kapott egyenletek egy algebrai (tehat nem differencidl-) egyenletrendszert
alkotnak, amely megadja, hogyan fiigg a QSSA-anyagok koncentrécidja a tobbi (nem QSSA-)
anyag koncentricigjatol. A nem QSSA-anyagokra vonatkozé differencidlegyenlet-rendszer és
a QSSA-anyagokra vonatkozd algebrai egyenletrendszer egyiitt Ugynevezett csatolt
differencial-algebrai egyenletrendszert ad. Ezt az egyenletrendszert megoldva az eredeti
kinetikai  differencidlegyenlet-rendszerével csaknem azonos megoldast kaphatunk,
amennyiben helyesen vélasztottuk ki a kvazistacionarius anyagfajtdkat. Szerencsés esetben az
algebrai egyenletrendszer kiillon is megoldhat, tehat az egyes QSSA-anyagfajtak
koncentraciéjat explicit algebrai egyenletekkel ki tudjuk szamitani, és ezeket az explicit
algebrai egyenleteket be tudjuk irni a nem QSSA-anyagok differencidlegyenlet-rendszerébe.
Gyakran, de nem mindig a kapott differencidlegyenlet-rendszernek meg tudunk feleltetni egy
egyszerlibb reakciomechanizmust.

A kvéazistaciondrius kozelités ugy is felfoghat6, hogy a nemkvazistaciondrius anyagfajtdk
koncentraci6jabol algebrai tton kiszdmithatd az Osszes kvdzistaciondrius anyagfajta
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koncentracidja. Barmi volt kezdetben a kvézistaciondrius anyagfajtdk koncentricidja, el6bb-
utébb ezek a koncentracidk a QSSA-kozelitésbdl kapott algebrai egyenletek megoldasdbol
adodo értékek kozelében lesznek. A kvdazistaciondrius kozelités kulcsa, hogy mely anyagokat
vélasztjuk kvazistaciondrius anyagfajtinak, és hogy mekkora hibat kovetiink el a QSSA
alkalmazasaval.

A szébeli lefrds utdn most megadjuk egy formadlisabb leirdsat [81] a kvdazistaciondrius
kozelitésnek. Ehhez a vdltozékat nem kvdazistaciondrius és kvdzistaciondrius vdltozokra
osztjuk fel. Ezek koncentriciGja rendre Y illetve Y?; Y = (Y, Y¥). Ennek megfeleléen
két részre oszthatjuk fel a kinetikai differencidlegyenlet-rendszer jobb oldaldnak vektorat is:
f= (Y, £%), mig a Jacobi-métrixot négy almdtrixra oszthatjuk:

fV af(l)\
]_<](11) ](12)>_ YD aY(z)l

j@U @ ] 9@ f@)
\ay(l) ay(z)/
A nem-kvazistaciondrius anyagfajtik koncentraciéit az eredeti differencidlegyenlet-rendszer
) részrendszerének megolddsdval, mig a kvézistaciondrius anyagfajtdk koncentraciit az £*

differencidlegyenletek bal oldaldnak nullazdsaval kapott algebrai egyenletrendszer
megolddsaval kaphatjuk meg:

dy®/dt = £y, p), YO (0) = Y (2.74)
0 =f@(,p) (2.75)

A (2.74) differencidl- és a (2.75) algebrai egyenletrendszerek a kozos valtozok miatt csatoltak,
és ezért csak egyiitt oldhatok meg. A kvazistaciondrius kozelités alkalmazdsa akkor sikeres,
ha a (2.72) differencidlegyenlet-rendszer és a (2.74)-(2.75) csatolt algebrai- és
differencidlegyenlet-rendszer megoldasa kozel azonos.

A reakcidkinetikai szimulacié kezdetekor altalaban csak néhany anyagfajta koncentracigjat
adjuk meg, mig a tobbi anyagfajta koncentraci¢jat nullanak vessziik. Ekkor dltaldban még
nem alkalmazhaté a kvazistaciondrius kozelités. Tételezziik fel, hogy a kvazistaciondrius
kozelitést egy t; idoponttdl kezdve alkalmazzuk, amikor a koncentraciok pillanatnyi értéke
Y(t1)=(Y(1)(t1), Y(Z)(tl)). Ekkor kiszdmitjuk a kvazistaciondrius anyagfajtdk koncentraciéit a
(2.75) algebrai egyenletrendszer megolddsaval, és eredményiil az y(z)(tl) vektort kapjuk. A
teljes koncentraciévektor ekkor y(tl):(Y(l)(tl), y(z)(tl)).

A kvézistaciondrius kozelités helyi hibdja a #; id6pontban a kdvetkezd:

Ay?P(1)=y2 (1) - YO 1))

Fejtsiik most Taylor-sorba az 2 fliggvényeket az y(¢;) helyen masodrendig:

ar® ) P ) )
——(t) =|f:; (Y + -t AY, (¢ 2.76
e =[] T vy @) (2.76)

ahol a sorfejtés tehat csak a kvdazistaciondrius valtozokra vonatkozik. Mivel az y(¢;) vektor

kielégiti a (2.75) algebrai egyenletrendszert, ezért [fl-(z) (Y)]y=y@) = 0 minden i esetén.
A (2.76) egyenlet a kovetkezo vektoregyenletté irhato at:
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@
T = JeDpy®@ 2.77)

dt

ahol dY?/dr a kvézistaciondrius anyagfajtak koncentraciévaltozasi sebessége a #; idépontban,
és J? a Jacobi-matrixnak a kvézistacionarius anyagfajtdknak megfeleld almatrixa a véltozok
y(t)) értékeinél. A gyakorlatban célszerlibb a J?¥ matrixot az Y(t)) értékeknél szamitani,
ekkor csaknem azonos matrixot kapunk. Ha ismerjiik a kvazistaciondrius anyagfajtak dY?/dr
koncentriciévaltozdsi sebességét és a J?* Jacobi-métrixot, akkor a (2.77) algebrai
egyenletrendszer segitségével tetszéleges #; idOpontban kiszdmithatjuk a kvézistacionarius
kozelités Ay® helyi hib4jat.

A kvazistaciondrius kozelités teljes hibdja a (2.72) és (2.74)-(2.75) egyenletrendszerek
megolddsanak kiilonbsége. Ha a helyi hiba kicsi a kvazistaciondrius kozelités alkalmazdsdnak
teljes idOintervallumdban, akkor varhatdan a teljes hiba is kicsi az egész intervallumban.

Ha a (2.77) egyenletet csak egyetlen kvdazistaciondrius anyagfajta helyi hibdjanak
szamitasara alkalmazzuk, akkor a kdvetkezd egyenletet kapjuk:

dy;
d_lt = JulAy;

Ebbdl a Ay; helyi hibat kifejtve:

o= (-2)(-2) o7

Az el6z6 2.5.2. pontban megmutattuk, hogy (—1/J;) azonos az anyagfajtak élettartamdval. A
(2.78) egyenlet szerint tehat egyetlen kvazistaciondrius anyagfajta esetén a kvazistaciondrius
kozelités helyi hibdja egyenld az anyagfajta élettartamanak és a koncentracidvaltozasi
sebessége (—1)-szeresének szorzatival. Kicsi lehet a helyi hiba, ha az anyagfajta gyors
reakcidkban fogy, és 1igy az élettartama kicsi. Példaul robbanasok modellezésekor
megfigyelhetd, hogy egyes nagy koncentracidvaltozasi sebességli anyagfajtikra jol
alkalmazhaté a kvazistaciondrius kozelités, mert ezek az anyagfajtdk nagyon reaktivak, és
ezért az €lettartamuk kicsi. Kicsi a helyi hiba akkor is, ha az anyagfajta nem nagyon reaktiv és
az élettartama nagy, de a koncentraciovaltozdsi sebessége kicsi. Ez a helyzet példaul, ha
polimerkinetikai rendszerekre alkalmazzak a kvazistaciondrius kozelitést.

A 2.45. abra vazlatosan bemutatja egy kvazistaciondrius anyagfajta koncentraciévaltozasi
sebességét a koncentricidja fiiggvényében. A valddi Yi(f;) koncentrdcidhoz a valddi f;
koncentriciévaltozdsi sebesség, mig az y(#;) kvdazistaciondrius koncentrdcihoz nulla
koncentracidvaltozasi sebesség tartozik. Ha az f(Y;) fiiggvény nagyon meredek, akkor |J;]
nagy, és ekkor az anyagfajta élettartama kicsi. Ebben az esetben az Yi(t;) és yi(t))
koncentraciok eltérése, tehat a kvazistaciondrius kozelités helyi hibaja akkor is kicsi, ha a
kvazistacionarius ~ anyagfajta  koncentracidvéltozasi  sebessége  nagy. Ha a
koncentracivaltozasi sebesség kicsi, akkor a helyi hiba akkor is kicsi lehet, ha az fi(Y;)
fliggvény meredeksége kicsi. Ha a koncentracidvaltozasi sebesség pontosan nulla, akkor
kvazistacionarius kozelités helyett a staciondrius rendszer szamitasarol beszélhetiink.

Azért alkalmazhatd tehat a (2.74)-(2.75) egyenletrendszer a kvazistaciondrius anyagfajtdk
koncentriciéjanak szamitdsira, mert a kémiai kinetikai rendszerekben bizonyos
koztitermékek koncentracidvéltozasi sebessége kozel nulla? Ez daltaldban nem igaz. A
kvazistacionarius kozelités akkor alkalmazhat6, ha az algebrai egyenletrendszer y(t)
megoldasa kozel van az eredeti kinetikai differencidlegyenlet-rendszerbdl szamitott Yi(t)
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koncentracidkhoz. A 2.45. dbra mutatja, hogy ez a koztitermék nagy koncentracidvaltozasi
sebessége mellett is teljesiilhet, ha az fi(Y;) fiiggvény nagyon meredek.

f. N
I
valadi

termelddési —>
sebesség

QSSA
koncentracid

1 7
valodi

koncentracid

v

2.45. abra Osszefiiggés egy anyagfajta koncentraciéja, annak koncentraciévaltozasi sebessége, és a QSSA- és a valédi
koncentracio kiilonbsége, tehat a kvazistacionarius kozelités hibaja kozott

Példa:
A kvazistaciondrius kozelités szokdsos alappélddja az

k,
A ﬁ B—=cC
reakcid. Ha k, >>k;, akkor a B anyag nagyon gyorsan reagél, és alkalmazhaté ra a
kvazistaciondrius kozelités. Ekkor B koncentracidjat nem a

d[B]/dt = k;[A] — k,[B]
differencidlegyenlettel, hanem a
0 = kq[A] — k;[B]

algebrai egyenlettel szamitjuk. Ebbdl B koncentracidja kifejezhetd:

k k
[B] = k—1 [A] = k—1 [Aloexp(—k;t)

Mivel a kiindulési feltételezésiink szerint k, >> ki, ezért B koncentracidjanak lefutdsa hasonld
alaku lesz, mint A-€, csak sokkal kisebb ért€kekkel. Ha emlékezetbe idézziikk az A — B — C
reakciérendszerben az A és B anyagfajtdk koncentricio—idé fiiggvényének alakjat,
nyilvanval6, hogy ha [B], kezdeti értéke nulla volt, akkor ez csak egy bizonyos idftartam (az
ugynevezett ,,indukciés periddus”) letelte utan teljesiilhet.

2.5.4. Reakciomechanizmusok redukciéja
Egyre tobb reakci6lépés esetén van madr kisérleti vagy elméleti informacionk a reakcid
sztochiometridjardl (tehat hogy milyen termékek képzdédnek a reakcidban) és a sebességi

egylitthatd hdmérséklet- és esetleg nyomdsfiiggésérdl. Ennek kovetkeztében a folyadékfazisi
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és bioldgiai reakcidrendszereket gyakran tobb szdz, a gdzfazisu reakcidkat gyakran tobb ezer
reakcidlépést tartalmaz6 mechanizmussal irjdk le. Térben homogén reakcid esetén a szamitott
koncentraciok csak az idében valtozhatnak, és ezeket a koncentracié—idé gorbéket meg lehet
kapni a kinetikai differencidlegyenlet-rendszer megoldasaval. Egy megfeleldé merev
differencidlegyenletrendszer-megoldé programot haszndlva, személyi szamitégépen is néhany
mdasodperc alatt megkapjuk a koncentricio—idé tablazatokat akkor is, ha a
reakcidmechanizmus tobb szdz anyagfajta tobb ezer reakcidlépését tartalmazza. Gyakori
igény azonban, hogy ne csak a pontos leirdsat adjuk meg egy folyamatnak, de értsiik is meg,
hogy mi torténik. Erre egy tobb ezer reakcidlépést tartalmazé mechanizmus nem alkalmas. A
reakciomechanizmus hordozta kémiai ismeretek megértésének elsé 1épése lehet, ha az ilyen
nagy mechanizmusbdl kihagyjuk a felesleges anyagfajtikat és a felesleges reakcidlépéseket.

A valdsagban nincsenek is térben tokéletesen homogén reakcidk. Laboratériumban nagy
er6feszitéssel el lehet érni, hogy a reakcidkinetikai kisérletben vizsgalt térrész megkozelitden
homogén legyen. A gyakorlati esetekben a hdmérséklet €s a koncentracidk adott idopontban
kissé vagy nagyon véltoznak a térben. A térben homogén szimuldcidkkal gyakran az a célunk,
hogy szandékosan elhanyagolva a homérséklet és a koncentracidk térbeli inhomogenitasat, a
kémiai reakciokra koncentralva kozelité eredményt kapjunk.

Térben inhomogén reakcidk esetén a térben és idoben valtozd koncentracidk szdmitdsdhoz
egy parcidlis differencidlegyenlet-rendszert kell megoldani. Egy ilyen rendszer numerikus
szimulécidja altaldban nagyon nagy szamitdsigényii. Az operdtorszeletelés mddszerét gyakran
alkalmazzdk az ilyen szimuldciokndl. Ennek az a lényege, hogy a teret kis, homogénnek
tekintett térrészekre osztjdk fel. Minden ilyen térrészben egymadstdl fiiggetleniil, homogén
kinetikat feltételezve, a kozonséges kinetikai differencidlegyenlet-rendszer megoldaséaval
szamitjdk egy megfelelden rovid idolépés szerinti idétartamban a koncentracidvéltozasokat.
Az ezt kovetd 1épésben a kémiai reakcidk hatdsdval egydltaldin nem szdmolnak, csak a
keveredés ¢és diffizié6 okozta koncentracidvaltozdsokat szamitjdk a megfeleld parcidlis
differencidlegyenlet-rendszer megoldasaval. A kétféle szamitast valtogatjak, és ezzel veszik
figyelembe a keveredés, a diffizidé és a kémiai reakcidk egyiittes hatasat a koncentraciok
térbeni €s idébeli valtozasara. Ez a megkozelités lehetové teszi annak vizsgalatat, hogy a
szimul4cidos id0 mekkora hidnyada megy el a kémiai és mekkora a fizikai valtozdsok
szamitasara. Az eredmény a legtobb esetben az, hogy a kémiai szamitasok szdmitogép-igénye
sokkal nagyobb, mint a fizikai szamitdsoké. Térben inhomogén rendszereknél gyakori, hogy
az eredeti részletes mechanizmussal tilsdgosan lassu lenne a szimul4cid (pl. tobb évig tartana
a szamitas), de a redukdlt mechanizmus felhaszndlasival néhany ora alatt megkapjuk a
csaknem azonos eredményt.

Reakciémechanizmusok redukcidjanak nevezziik azt az eljarast, amellyel egy részletes
reakcidmechanizmust jobban atlathaté és/vagy gyorsabban szamithaté alakra alakitunk at az
anyagfajtdk és a reakcidk szdmdnak csokkentésével, vagy a kinetikai differencidlegyenlet-
rendszer 4talakitdsdval olyan moddon, hogy a kapott kisebb mechanizmus vagy maés
matematikai modell felhaszndldsdval az eredetit j6l megkozelitd szimuldciés eredményeket
kapjunk egyes, szimunkra fontos anyagfajtdk koncentracidjanak szamitdsanal.

Bizonydra van most olyan olvasd, aki arra gondol, hogy a reakciémechanizmusok
redukcidja nem ,,becsiiletes” eljards, hiszen az eredeti ,,igazi” mechanizmust atalakitjuk egy
kémiailag ,,nem igazi” mechanizmussa vagy modellé.

Am az eredeti, részletes mechanizmus sem ,az igazi”. Egy reakciémechanizmus
Osszedllitasakor dltaldban arra torekednek, hogy az tartalmazza a kémiai analitika
modszereivel kimutatott valamennyi anyagfajtit, az anyagfajtak kimutatdsa viszont esetleges,
és fligg a kivalasztott kémiai analitikai mddszer érzékenységétdl és pontossdgitdl. Gyakran
nem is vesznek be a mechanizmusba minden olyan anyagot, amirdl tudjak, hogy jelen van. Ha
egy anyagfajta nem érdekes a szimul4ci6 célja szempontjabdl, és kihagydsa nem befolydsolja
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az eredményeket, akkor az adott anyagfajta mar a részletes mechanizmusba sem keriil be.
Masfeldl, ha egy reakciomechanizmus tartalmaz nagyon lassu reakcidkat és hozzajuk tartozé
anyagfajtakat, akkor azok bevétele biztosan nem okoz hibat. Ennek kovetkeztében a részletes
reakciomechanizmusok készitéi ,biztos, ami biztos” alapon inkdbb betesznek a
mechanizmusba olyan reakcidkat is, amelyeknek a fontossagardl nincsenek meggydzddve.

Gyakran taldlkozunk részletes reakciomechanizmus kifejlesztését bejelentd cikkben olyan
kijelentéssel, hogy a mechanizmust sikeriilt ,,validdlni”, azaz ,igazolni”. Ez természetesen
félrevezetd. Egy reakciomechanizmus igazoldsa azt jelentené, hogy bebizonyitottuk, hogy a
mechanizmusban szereplé minden paraméter pontos, vagy legaldbbis csaknem pontos. Egy
reakciomechanizmust sohasem lehet igazolni, legfeljebb azt lehet kijelenteni, hogy a
mechanizmus alapjan kapott szimuldcidés eredmények Osszhangban vannak minden elérhetd
mérési adattal. A 2.5.5.3. alpontban tovabbi megjegyzések taldlhatdk arrdl, mikor tekinthetok
Osszhangban levonek a kisérleti adatok és a szimulaciés eredmények.

Részletes reakciomechanizmus készitésénél nem csak az adott kémiai folyamatot kell
figyelembe venni (példdul metin égése levegdben), hanem meg kell adni azokat a
koriilményeket is, ahol a részletes mechanizmus hasznalhat6 lesz. Ilyen koriilmények példaul
a reaktdnsok lehetséges elegyitési ardnya, a legnagyobb konverzid (tehat a kiinduldsi anyag
legnagyobb 4talakuldsi ardnya), a modell alkalmazhatésdgdnak hdémérséklet- és
nyomdstartomdnya. Idedlis esetben a részletes reakcidmechanizmus Osszedllitisat bemutato
dolgozat pontosan megadja azokat a koriilményeket, ahol a mechanizmus hasznélhat6. Egy
adott gyakorlati alkalmazdsndl azonban gyakran sokkal sziikkebb koncentracié-, hdmérséklet-
és nyomdstartomdnyban akarunk haszndlni egy reakcidmechanizmust, mint amilyen
tartomdnyra a részletes mechanizmust készitették. A koriilményeknek ebben a sziikebb
tartomdnyaban a reakcidlépések egy része akkor is felesleges lehet, ha az eredeti részletes
mechanizmusban még minden reakcidlépés szerepeltetése indokolt volt. Tovabbi indoka lehet
egy mechanizmusredukcionak, hogy a redukdlt mechanizmust6l kisebb pontossagu
szimuldcids eredményt varunk el, vagy csak az anyagfajtak egy részére kapott szimulacios
eredményeket akarjuk felhasznalni.

A reakcidémechanizmusok redukcidjat dltaldban ugy végzik el, hogy felmérik azokat a
koriilményeket, ahol a redukdlt mechanizmust alkalmazni tervezik. Ezek utin megprébaljak
létrehozni azt a redukalt mechanizmust, amely a fenti 6sszes koriilménynél kozel azonos
megoldast ad a teljes mechanizmushoz képest a fontos szimulaciés eredményekre.

A mechanizmusredukcié médszereit két csoportra lehet felosztani. Az egyik csoport esetén
nem vessziik figyelembe a rendszer iddskdldit, mig a masik esetben a mechanizmusredukci6
alapja éppen a jelentdsen kiilonboz6 idéskalak 1étezése az adott reakcidkinetikai rendszerben.

2.5.4.1. Redukcio idéskala-analizis nélkiil

A kémiai kinetikai modellezés célja, hogy leirja a szdmunkra fontos anyagfajtdk
koncentraciéprofiljait, illetve, hogy leirjon egyéb, szdmunkra szintén fontos jellemzoket.
Fontos anyagfajta barmi lehet, amit a modellez6 fontosnak tekint; fontos jellemzore példa a
gyulladasi id6, a lamindris langsebesség, vagy egy oszcillalé reakcié periddusideje. A fontos
anyagfajtdk koncentricidjanak, illetve a fontos jellemzOknek pontos szdmitdsdhoz a fontos
anyagokon tul dltaldban tovabbi, ugynevezett sziikséges anyagfajtik jelenléte is sziikséges egy
mechanizmusban. Minden mds anyagfajta jelenléte felesleges a mechanizmusban. A
felesleges anyagfajtdk azonositisdra tobb moddszert javasoltak, részletes leirdsuk a [80]
konyvben olvashaté. Ezek a moddszerek azon alapulnak, hogy kiindulnak a fontos
anyagfajtadkbol és megvizsgiljdk, hogy mely tovdbbi anyagok reakcidi sziikségesek a
mechanizmusban.

137



A véazolt mddszerek segitségével kivdlaszthatd egy olyan legkevesebb anyagfajtit és
legkevesebb reakcidlépést tartalmazé mechanizmus, amely az eredeti reakcidmechanizmussal
egy adott hibahatdron beliil egyezd szimuldciés eredményeket ad a fontos anyagfajtik és
fontos reakcidtulajdonsdgok (pl. égési folyamat gyulladasi ideje, oszcillalo reakcid
periddusideje) szamitasandl. A kapott redukdlt mechanizmus ekkor az eredeti teljes
mechanizmusnak egy része, é€s nincs benne olyan anyagfajta vagy reakcidlépés, ami az
eredetiben ne lett volna benne.

Készithetiink redukdlt mechanizmust ugy is, hogy reakcidlépések Osszevondsival Uj
reakcidlépéseket, anyagfajtdk Osszevondsaval pedig 1j anyagfajtdkat {frunk be a
mechanizmusba. A reakcidlépések Osszevonasdval kapott kémiai egyenletekben a jobb
oldalon el6fordulhatnak tort vagy negativ sztochiometriai egyiitthatok. Reakcidlépések
Osszevonhatok példaul igy, hogy parhuzamos reakcidkat egyetlen dsszevont reakcilépésben
egyesitiink.

Példa:
A+B—>C k=04 -k
A+B—D k=0,6 - k

A két reakcidlépés 0sszevonhat6 az

A+B—->04C+0,6D

sztochiometriai egyenletll, k = k; + k2 sebességi egyiitthat6ja reakcidlépéssé. Az ennek alapjan
szamitott koncentraciok pontosan azonosak lesznek a fenti két egyenletbdl szamitottakkal.

Reakcidlépések ugyancsak 0sszevonhatdk a sebességmeghatirozé 1épés alapjan, bar ekkor
mar figyelembe vessziik a folyamatok iddéskaldit is. Ekkor az Osszevont reakcidlépés bal
oldalan a sebességmeghataroz6 reakci6lépés bal oldali anyagfajtai szerepelnek, és ehhez ugy
vélasztjuk meg a jobb oldali anyagfajtiakat, hogy helyesen kapjuk meg az anyagmennyiség-
véltozdsokat a reakciok lezajlasakor. Konnyen el6fordulhat, hogy ennek az elvnek az
alkalmazdsa negativ sztochiometriai egyiitthatéhoz vezet. Ilyen Osszevont reakcidlépéseket
kiilonosen szivesen alkalmaznak a légkorkémidban.

Példa:
Az NO, és az elemi fluor kozott reakcid mechanizmusa:

N02 +F, = NOzF +F k1 (lassﬁ)
NO; + F =NO,F k> (gyors)

Ha nem akarjuk szdmitani a F-atom koncentricidjat, akkor ez a két reakcidlépés
helyettesithetd a kovetkezdvel:

NOZ +F,= 2 NOzF - NOz k1

Az Osszevont reakcidlépés alapjdn, a fenti két reakcidval Osszhangban a reakcié sebessége a
tomeghatds-kinetika feltételezésével a w = k|[NO,][F,] képlettel szamithatd, és teljesiil az is,
hogy egy mdl F, elreagildsakor két mol NO, fogy el, és két mol NO,F keletkezik.

Az anyagfajtdk szdma csokkenthetd az anyagfajtdk Osszevondsdval is. A
troposzférakémidban (1. a 2.3.7.2. alpontot) és az alacsony hdmérsékletli szénhidrogén
oxidacional (2.3.6.3. alpont) nagyon sok hasonlé kémiai jellegli és hasonld reaktivitdsd
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szerves vegyiilet fordul eld a haszndlt mechanizmusokban. Az egyébként kémiai analitikai
moédszerekkel jol elkiilonithetd szerves anyagfajtik helyett gyakran bevezetnek egy kozos
szerves anyagfajta kategoriit. Ennek az 4j anyagfajtanak a reakcidlépései valamennyi hasonlé
reakcidlépést képviselik, és az 1j, Osszevont (angolul: lumped) anyagnak a koncentracidja az
altala képviselt anyagfajtak koncentracidinak osszege. Példdul az illékony szerves anyagok
légkorkémiai atalakuldsait leird Osszevont mechanizmusokban dltaldban haromféle alifas
aldehid szerepel: HCHO, CH3;CHO és RCHO. Ez utébbi az Osszes, tobb mint kettd
szénatomot tartalmazo alifds aldehid képviseldje, és ennek koncentriciéja a redukalt
modellben az 6sszes ilyen anyagfajta koncentracidinak dsszege.

2.5.4.2. Redukcié nagyon kiiléonb6zo idéskaldk alapjan

A mechanizmusredukcié masik irdnyzata a folyamatok idéskaldinak figyelembe vétele. A
klasszikus kinetikai egyszertisitd elvek (2.5.3. pont) is ezen alapulnak. Ez kiilondsen
nyilvanval6 a kvazistaciondrius kozelités alkalmazasanal. Ekkor a legreaktivabb, legrovidebb
élettartamu anyagfajtdknak megfeleld valtozokat tavolitjuk el a kinetikai differencidlegyenlet-
rendszerbol (a koncentracidikat algebrai egyenlettel fogjuk szamitani) és emiatt a kinetikai
differencidlegyenlet-rendszer merevsége jelentdsen csokkenhet (1. a 2.5.2. pontot).

A kvazistaciondrius kozelités egyik hatranya, hogy az alkalmazisaval levezetett algebrai
egyenleteknek a szimulacid teljes id6tartomanyaban teljesiilniiik kell. Egy masik hétrany,
hogy a kvazistaciondrius anyagfajtdk kivalasztisa az anyagfajtdk élettartama, tehat a
tulajdonképpen a Jacobi-matrix foatlojanak értékei alapjan torténik. A 2.5.2. pontban lattuk,
hogy az anyagfajtak élettartama helyett informativabb a kinetikai rendszer idéskaldinak
vizsgélata. Az el6bbit a Jacobi-matrix féatloja elemeibdl, az utébbit a Jacobi-matrix
sajatértékeibdl szamithatjuk. Az elmdlt évtizedekben szdmos olyan modszert javasoltak,
amelyek a Jacobi-mdtrix sajatérték—sajatvektor analizise alapjdn készitenek a
kvazistaciondrius kozelitéssel kapott modellnél hatékonyabb és pontosabb redukalt
reakcidkinetikai modellt. Ilyen moédszerek példdul a szadmitdégépes szinguldris perturbacio
(computational singular perturbation, CSP) [82], az alacsony dimenzidju sokasdg (intrinsic
low-dimensional manifolds, ILDM) [83] és a helyi adaptiv tdbldzatolas (in situ adaptive
tabulation, ISAT) [84]. Tobb tucat ilyen mddszert dolgoztak ki, az érdeklddd olvasd ezek
rovid leirdsat megtaldlja a [80] konyvben.

2.5.5. Erzékenység- és bizonytalansaganalizis

Erzékenységanalizisnek nevezik azokat a matematikai médszereket, amelyek azt vizsgaljak,
hogy milyen Gsszefiiggés van egy matematikai modell paraméterei és megolddsa kozott. A
leggyakrabban alkalmazott ilyen modszer a lokélis érzékenységanalizis. A lokalis
érzékenységanalizisnél minden paramétert azonos mértékben valtoztatunk meg, tehat az
érzékenységanalizishez nem kell tudnunk, hogy maguk a paraméterek mennyire
bizonytalanok.

Egy modell minden egyes paramétere mérés vagy szamitas eredménye, és ezért minden
paraméter bizonytalan. Egy modellparaméter bizonytalansagat lehet jellemezni azzal, hogy
milyen alsé és felsd hatdrok kozott valtozhat a paraméter értéke, vagy meg lehet adni a
paraméter vdrhaté értékével és szoérdsdval. A legteljesebb informdciét a paraméterek
bizonytalansdgardl a paraméterek kozos valdszintiségi stirtiségfiiggvényének ismerete jelenti.
Bizonytalansdganalizisnek azt fogjuk nevezni, amikor a paraméterek ismert bizonytalansiga
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alapjdn azt vizsgéljuk, hogy ennek kovetkeztében mekkora lesz a modell szdmitott
eredményének bizonytalansaga.

2.5.5.1. Lokdlis érzékenység- és bizonytalansdganalizis

A p paramétervektor megvéltoztatdsdnak hatdsit a szamitott ¥; koncentracidkra egy adott
idOpontban a kovetkezd, p koriili Taylor-sorral lehet leirni:

Np Np

Y;(t,p + 4p) = Y;(¢, p)+za—Ap, zzz(’)pka ApApj +

A 0Yi/dp; parcialis deriviéltat elsérendii lokdlis érzékenységi egyiitthatonak nevezik. A lokalis
érzékenységi egyiitthaté tehdt azt mutatja meg, hogy a p; paraméter kis megvaltoztatdsa
hatdsdra hogyan valtozik meg a modell Y; megolddsa. Ezért nevezik ezt az érzékenységi
egyiitthatot lokalisnak, ugyanis ezek a modell paramétereinek kis tartomanyédban jellemzik
pontosan a paramétervaltoztatas hatasat. A lokalis érzékenységi egyiitthatokbdl all ossze az S
lokdlis érzékenységi matrix: S;= 0Y/dp;. Az S érzékenységi métrix tehdt a paraméterviltoztatds
hatdsara bekovetkezd koncentracidvaltozas linedris kozelitésének egyiitthatomatrixa.

A 0Y/dp; érzékenységi egyiitthaté dimenzidja a modellmegoldds dimenzidjanak és a
paraméter dimenzidjdnak hdnyadosa. Ha példdul egy elsérendii sebességi egyiitthato
megvaltozdsanak hatdsat vizsgdljuk a szamitott koncentrdciéra, akkor az érzékenységi
egyiitthaté dimenzidja koncentraci6/(id6™), és a megfeleld mértékegységek példaul (mol dm
N, Az érzékenységi egyiitthatd szamértéke azt mutatja meg, hogy egységnyi
paramétervaltoztatds hany egységnyi valtozdsit okozza a modell eredményének, és ez a
szamérték természetesen fligg a megoldas és a paraméter mértékegységétdl is. Lehetséges, hogy
az egyes érzékenységi egyiitthatok mértékegysége eltérd, és emiatt ezek az érzékenységi
egyiitthatok kozvetleniil nem Osszehasonlithatk. Ez az egyik oka a (p;/Y;) (dY/dp;) normalt
érzékenységi egyiitthatd bevezetésének. Mint lathatd, a normalt érzékenységi egyiitthatd
dimenziémentes, a szamértéke fiiggetlen a megoldas és a paraméter mértékegységétol, és emiatt
a normalt érzékenységi egyiitthatok szamértéke egymassal kozvetleniil 6sszehasonlithat6. Ez a
szamérték azt mutatja meg, hogy 1% paraméterviltoztatds hany % valtozasat okozza a modell
eredményének. Ha a megoldds és a paraméter szamértéke is pozitiv, akkor a normalt
érzékenységi egyiitthaté felirhaté Jln{Y;}/dln{p;} alakban, ahol a kapcsos zdréjel adott
mértékegység melletti szdmértéket jelol. Ha az ¥; megoldds lehet nulla is, akkor a p; (9Y/dp))
félig normalt érzékenységi egyiitthatét szoktdk alkalmazni.

Tegyiik fel, hogy kiszdmitjuk a (2.72) differencidlegyenlet-rendszer megolddsat az eredeti
paraméterkészlettel egy ¢ idopontig. A j-edik paramétert ezutdn Ap; ért€kkel megvaltoztatjuk, €s
djra elolrdl elvégezzilk a szdmitdst. Jelolje Yi(r) az eredeti és Y; ) a megviltoztatott
paraméterkészlettel szamitott megoldast a ¢ id6pontban. Az érzékenységi egyiitthat6t kozelitden
kiszamithatjuk végesdifferencia-kozelitéssel (1. 2.46. dbra):

AYy(t) _ ¥ (O-Yi(O)
pj Apj

‘(t)~

(2.79)
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Yi

t idé

2.46. abra Egy kinetikai szimulacié megoldasa (folytonos vonal) és annak hatasa, ha az egyik paramétert
megvaltoztatjuk, és tjra elvégezziik a szimulaciét (szaggatott vonal); a két megoldas eltérése a ¢ idépontban AY;

A (2.79) egyenlet alapjan latszik, hogy az érzékenységi egyiitthaté ismeretében
megbecsiilhetjiik egy adott paraméter megvaltoztatdsanak hatdsit egy adott idopontban:

aY;
Y/ (t) ~Y;(¢) +a—‘(t) Ap;
pj

Ha a (2.72) kinetikai differencidlegyenlet-rendszert a lancszabély alkalmazasaval p szerint
derivaljuk, a kdvetkezd érzékenységi differencidlegyenlet-rendszert kapjuk:

dov_ oy ot Ay
dt ap; ‘op,  ap;  op o T Eoe T

Ezt a differencidlegyenlet-rendszert matrixokkal a kovetkezoképpen lehet felirni:
S=JS+F S(t,) =0 (2.80)

ahol J = 0f /0Y a Jacobi-mitrix és F = of /Op. Nagyon sok reakcidkinetikai szimuldcids
program képes szdmitani a lokdlis érzékenységi egyiitthatokat. Ha a program az érzékenységi
egyiitthatokat (2.79) véges differencidk alapjan szdmitja, akkor az eredmény kissé pontatlan
lesz és a szadmitds hosszadalmas. A (2.80) differencidlegyenlet-rendszer megolddsaval a
lokélis érzékenységi egyiitthatdk szdmitdsa gyors és az eredmény pontos.

A (2.80) egyenletbdl lathatd, hogy az érzékenységi mdtrixban két hatés tiikrozédik. Egy
adott paraméter megvaltoztatdsdnak hatdsara az egyik reakcidlépés sebessége megvaltozik, és
igy a reakciolépésben részt vevo anyagfajtdk koncentricidja is megvéltozik (1. a fenti egyenlet
jobb oldaldnak mdsodik tagjat). Ezek a koncentriciévéltozasok, mint a fenti egyenlet jobb
oldalénak elsd tagja is mutatja, tovdbbi koncentraciévaltozdsokat valtanak ki.

A lokdlis érzékenységanalizis elOnye, hogy a lokdlis érzékenységi egyiitthatok gyorsan
szamithatok, és ezek az egyiitthatok sok informéciot hordoznak. Héatranya, hogy minden
informéaci6 a modell névleges paraméterkészletéhez tartozik. A névleges paraméterkészlet az,
amit a modell alkot6i a legjobbnak tartanak, és a modellhez eredetileg megadtak. Ezzel
szemben a globdlis bizonytalansaganalizis (2.5.5.2. alpont) képes annak hatdsat vizsgélni,
hogy ha a paraméterek értéke egy bizonytalansagi tartomdnyba esik.

Mar emlitettiik, hogy a lokalis érzékenységanalizisnél minden paramétert (abszolit vagy
relativ skdlan) azonos mértékben véltoztatunk meg. Ez a szdmitasi eljards nem igényli a
paraméterek bizonytalansigi tartomanyanak ismeretét. Ha azonban ismerjik az egyes
paraméterek szordsit (vagy akdr a paraméterek kovarianciamatrixat), akkor a Gauss-féle
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hibaterjedés moédszerével kozelitden szdmithaté a szimuldciés eredmények szérdsa. Ezt a
megkdozelitést lokdlis bizonytalansdganalizisnek nevezik.

Izoterm rendszerben a kinetikai modell paraméterei a k; sebességi egyiitthatok. A (2.80)
egyenlettel kiszdmithatok a dY;/0k; lokdlis érzékenységi egyiitthatok. Ezekbdl a dYi/dlnk; =
kj x dY;/0k; egyenlettel szamithatdk a félig normalt lokélis érzékenységi egyiitthatok. Ha a
sebességi egyiitthatok bizonytalansdga nem korreldlt és ismerjiik a sebességi egyiitthatok
logaritmusdnak o(Ink;) szordsit, akkor a Gauss-féle hibaterjedéssel a kovetkezé mdédon
szamithat6 a reakcidkinetikai modell szimuladcids eredményének szérasnégyzete:

ay; \’
012(Yi):<61nkj> o” (Inky)

HOEDIEAD

j

()

0, = I~
S%yj = gy X 100

Ezekben az egyenletekben o;z(Yi) a j-edik reakcidlépés sebességi egyiitthatdja
bizonytalansdganak hozzdjérulisa az Y; modelleredményhez, o*(Y)) az Osszes sebességi
egylitthaté bizonytalansdgdnak hozzajaruldsa ugyanahhoz, $S%; pedig megmutatja o;z(Yi)
szdzalékos hozzdjaruldsat o (Y)-hez. Az ilyen vizsgdlatokkal nem csak az hatdrozhaté meg,
hogy mekkora a szimuldcié eredményének bizonytalansiga, de azt is megkapjuk, hogy
mekkora az egyes paraméterek bizonytalansagdnak hozzdjaruldsa a modell eredményének
bizonytalansdgdhoz. A kiilonféle reakcidkinetikai modellek vizsgdlata azt mutatta, hogy
altaldban mindossze néhdny paraméter bizonytalansiga okozza a szamitott eredmény
bizonytalansidganak tilnyomo részét.

2.5.5.2. Globdlis bizonytalansdganalizis

Globdlis bizonytalansdganalizis-vizsgélat esetén feltételezziik, hogy a modell paraméterei
egy tartomdnyon belill bizonytalanok a paramétertérben. A globdlis bizonytalansdganalizis
altaldnos feladata, hogy a modell paramétereinek kozos valdszinliségi strliségfiiggvénye
ismeretében meghatdrozzuk a modell szimuldcids eredményeinek kozds valdszinliségi
strtiségfiiggvényét és ahhoz az egyes paraméterek hozzajarulasat (2.47. abra). Egyes globalis
bizonytalansdganalizis-mddszerek ezt csak részben, vagy bizonyos korlatozdsokkal tudjak
teljesiteni.
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2.47. abra A globalis bizonytalansaganalizis médszerei az egyes paraméterek valésziniiségi siirtiségfiiggvényei
ismeretében szamitjak a szimulaciés eredmények valésziniiségi siiriiségfiiggvényét

A legegyszerlibb globdlis bizonytalansdganalizis-médszer a Monte Carlo-médszer. Ennél a
moédszernél sok paraméterkészletet allitunk el véletlenszerlien gy, hogy azok megfeleljenek
a paraméterek egyiittes valdszinliségi strliségfiiggvényének. Minden paraméterkészlettel
kiilon elvégezziik a szimulacidt, és a matematikai statisztika mddszereivel meghatirozzuk a
szamitott eredmények jellemzo6it (pl. varhaté érték, szords, a valdszinliségi stirtiségfiiggvény
kozelitése hisztogrammal, regresszio-, €s korrelacidanalizis). Ilyen szamitott eredmény lehet
példaul egy anyagfajta koncentracidja egy adott idopontban.

A Monte Carlo-mdédszer eldnye, hogy a legbonyolultabb reakcidkinetikai modell esetén is
konnyen alkalmazhatd, €s torzitatlan eredményt ad. Hatranya, hogy az egyes paraméterek
hozzajaruldsat a végeredmény bizonytalansiagdhoz csak nagyon sok paraméterkészlet alapjan
tudjuk megkapni, és a szamitasigény pedig ennek megfeleléen rendkiviil nagy lehet.

A Monte Carlo-mddszer gyenge pontja a véletlen paraméterkészletek alkalmazisa. A
kifinomultabb globdlis érzékenységszamitasi moddszerek nem valédi, hanem kiilonféle
algoritmusokkal eldallitott dlvéletlen-szdmokat hasznédlnak. Ha ezeket az dlvéletlen-szamokat
jol vélasztjuk meg, akkor ugyancsak torzitatlan eredményt kapunk, de felhasznédldsukkal
sokkal kevesebb szdmitdssal megkaphatjuk a szimuldciés eredmény bizonytalansigat, és
ehhez az egyes paraméterek bizonytalansdgdnak hozzdjaruldsit. Ilyen alvéletlen-szamokat
haszndl példdul a latin hiperkocka-mdédszer (Latin Hypercube Sampling, LHS) [85], a
Fourier-amplitid6 érzékenységvizsgalat (Fourier Amplitude Sensitivity Test, FAST) [86], és
a Szobol-féle mddszer [87]. Tovabbi hasonlé mddszerek leirdsa olvashaté a [80] kényvben.

2.5.5.3. Miért fontos a bizonytalansdg-analizis?

A bizonytalansaganalizis segithet annak eldontésében, hogy j6-e a modelliink. Ha a mérési
adataink pontossdgat jol ismerjilk, €s a modellben minden paraméter bizonytalansagi
tartomdnyat pontosan ismerjilk, akkor a modell segitségével szamitott adatpontok
bizonytalansidganak atfedést kell mutatnia a mérési hibahatdrokkal. Ha a mérési hibahatarok
és a modell eredményének bizonytalansagi hatdrai nem fedik it egymast az elébbi feltételek
teljesiilése esetén sem, akkor a modelliink biztosan rossz. Ez jelentheti azt, hogy egyes fontos
paraméterek értéke nagyon rossz, tehat valddi értékiik kiviil van a becsiilt bizonytalansagi
tartomédnyon. Lehetséges az is, hogy a modell szerkezet rossz, példdul a mechanizmusbdl egy
fontos reakci6 hidnyzik. Ennek a megkozelitésnek a kovetkezménye, hogy nem baj az, ha egy
mérési adat hibds, ha a mérési adathoz pontos hibahatart tudunk megadni. Ennek a
hibahatdrnak nem csak a mérési pontok szdrasat kell figyelembe vennie, de a mddszer
szisztematikus hibajat is.
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Bizonytalansdganalizissel eldonthetjiik azt is, hogy a modelliink jol megalapozott-e. Ha a
modell paramétereit a bizonytalansagi tartomanyukon beliil véltoztatva jelentsen véltozik a
modell eredménye, akkor ez a modell nem haszndlhaté prediktiv modellként. Prediktiv
modelltdl elvarjuk azt, hogy ne csak a kordbbi mérési eredményeket tudjuk vele szamitani, de
mas koriilmények kozott is helyes eredményeket adjon. Gyakori eset, hogy egy modell egy
mérési adatsort jol leir, de a modell paramétereit a bizonytalansdgi tartomanyukon beliil
megvaltoztatva teljesen eltérd eredményeket is kaphatunk. Egy modell ilyen jellegi
hidnyossadga csak bizonytalansdganalizissel mutathaté ki.

Tegyiik fel, hogy a mérési adatok és a szamitdsi eredmények bizonytalansagi tartoméanya
egybeesik, és a szamitasi eredmények bizonytalansdgi tartomanya sem tilsdgosan tag, tehat a
modellt alapjaban véve jonak és megbizhatonak tarthatjuk. Egy ilyen modell is tovabb
javithaté, mert a bizonytalansidganalizis segitségével azonosithatok azok a paraméterek,
amelyek leginkdbb okozzdk a szdmitott eredmények bizonytalansagat. Az eddigi tapasztalatok
szerint egy tobb szdz, vagy akdr ezer paramétert tartalmazo, részletes reakcidkinetikai modell
esetén is a legfontosabb eredmények bizonytalansdgdnak nagy részét minddssze néhdny
paraméter okozza. Ha ezeket a paramétereket pontosabban ismernénk, akkor a modell is
pontosabb lehetne. FErdemes tehdt eréfeszitéseket tenni e paraméterek pontosabb
megmérésére. A paraméterek (példdul reakcidkinetikai sebességi egyiitthatok, képzddési
entalpidk) pontosabb értéke djabb, pontosabb mérésekkel, vagy kifinomultabb mddszert és
tobb szamitogép-idot felhaszndld elméleti szamitdsokkal kaphaté meg.

2.6. Feladatok és megoldasok

Kattintdsra Moodle-kornyezetben kérdésekre valaszolhatunk, feladatokat oldhatunk meg.
A kovetkez6 feladatok tobb erdkifejtést és onallésagot kivannak meg.

1. Legyen a nyilt Autocatalator-modellben a = 0,6. Hatdrozzuk meg numerikusan az
oszcillacio kozelito periddusidejét, ha (a) p =9; (b) p = 40.

2. Két sorba kapcsolt CSTR-ban észtert (X) lig (Y) hozzdadasaval hidrolizdlunk. A
reakcié X + Y — termékek alaki, mindkét reaktansra elsérendii, a sebességi
egyiitthat6ja 0,11 dm™s'mol™. A két tartaly térfogata és hémérséklete ugyanaz. A lig
nagy foloslegével dolgozunk, az észter és a lig betdplalasi sebessége rendre 3 és 5
dm’s”, a taparambeli koncentracidk pedig rendre 0,01 és 0,5 mol dm>. Becsiilje meg,
hogy mekkora Osszes reaktortérfogat sziikséges 90 %-os konverzi6 eléréséhez.

3. A 2A — B gazreakci6 1 bar nyomasu €s 600 K hémérsékletii cséreaktorban jatszodik
le. Ismeretes, hogy a homogén esetben(1/V) d([A]V)/dt = -k[A], ahol k = 15 st (a) A
(2.20) egyenlet alapjan hatdrozzuk meg, hogy no = 5 mol s moldris bemené dram
esetén mekkora V reaktortérfogat sziikséges ahhoz, hogy A 95 %-a elfogyjon? (b)
Hiny %-ban fogyna el A a reaktorban, ha a reaktor térfogata 25 dm® volna?

4. Hatarozza meg, hogy mekkora k sebességi egyiitthatd esetén éri el az autokatalitikus
front terjedési sebessége a gyalogos emberét. A diffizidkontrolllt limitet figyelembe
véve lehetséges-e oldatban, szobahémérsékleten ekkora k érték? Legyen D = 107
cm’ s és ap = 0,1 mol dm”™.

5. Szamitsa ki O, és M koncentraciéjat 30,0 km magassdgban, ahol a hdmérséklet legyen
—45,0 °C. Haszndlja a kovetkezd kozelitd barometrikus egyenletet: logyg p = 5 —
h/15500. Itt a magassagot méterben kell megadni, a nyomast Pa-ban kapjuk meg.

6. Szdmitsa a Chapman-mechanizmus alapjdn az O-atomok és az Os-molekula
koncentraciéjiat. Vegye figyelembe, hogy az R1 és R4 lanckezdd illetve lanczard
reakcidlépések sebessége kozel egyenld. Ugyancsak kozel egyenld egymadssal az R2 és
R3 lancfolytaté reakcidlépések sebessége.
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tp, Tip: felezési id6

exp(x): e”, az exponencidlis fiiggvény

T az i-edik anyagfajta élettartama

Ais matrix i-edik sajatértéke

Re, Im: rendre komplex szdm val6s és képzetes része

S: merevségi hanyados

QSSA: Quasi Steady-State Approximation, kvazistaciondrius kozelités
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