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Bevezetés

Az utdbbi évtizedekben a reakcidkinetikal ismeretek ugrdsszerfen gyara-
podtak. Leggyorsabban a gdzfdzisd reakcidk vizsgdlata fejlodott. Kozvetlen
médszerekkel igen sok reakcid sztdchiometridjdt és sebességi egyltthatdjat
hatdroztdk meg, és olyan elméleteket dolgoztak ki, amelyek sepitségével ki-
sérletileg még nem vizsgdlt reakcicdk sebességi egylitthatdit lehet kiszdmolni
vagy Kisérletileg mért sebességl egyiitthatdokat lehet mds hdmérseklet- és
nyondstartomdnyba extrapoldlni. A kinetikai ismereteket dsszefoglald cikkek-
ben, kinyvekben és szdm{tdgépes adatbdzisokban gy(jtotték bssze. Pé€lddul az
USA Szabvényligyi Hivataldnak szémitdgépes adatbdzisa /1/ még a mai, nem tel-
jesen feltoltéitt formdjdban is 3500 speciesz 6%00 reakcidjdra tartalmaz
mintegy 20000, fdképpen merési adatot.

A kémiai kinetikai ismeretek boviilésével pirhuzamosan a szdmitdstechni-
kai lehetdségek is gyorsan javultak. MNapjainkban egy személyl szamltdgépnek
akkora a teljesitménye, mint néhdny évvel azeldtt egy nagy szémitdgépnek
volt. Gyors algoritmusckat taldltak a kémiai kinmetikéban gyskori dnm. merev
differencislegyenletek numerikus megolddsdra. Olyan szimuldcids programcso-
magok hozzdférhetltk, amelvek a kémial egyenletek és a sebességi informécid
alapjdn feldllitjak a kinetikai differencidlegyenlet-rendszert és numerikus
megolddsdt adjdk a rendszerben lezajld koncentrdcid valtozésoknak.

Mindezeket a lehetfségeket ki is haszndltdk. Példdul Derwent €s mun-
katérsai az dzon és egyéb mdsodlagos szennyez@anyagok keletkezését a szabad
levegdben 384 speciesz 684 reakcidjdval Irtdk le /2/, A normdl heptdn égéset

a7z MTA Fizikai-Kémiai és Szervetlen Kémiai Bizottsdg lilésén elhangzott elfadds.
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leird mechanizmus 620 specieszt és 2400 reakcidt tartalmaz. Ennek a mecha-
nizmusnak a szimuldcidja 20 percet igényelt egy 1BM 3090-s szdmitdgépen /3/.
Ugy tdnik tehdt, hogy legaldbbis a térbetileg homogen kémial reskcidk kine-
tikdjdnak modellezése problémamentes. Azonban még ha sikeriil is megbizhatd
mechanizmust elfdllitani, akkor is tovdbbi problémdk meriilnek fel.

A kinetikai modellezést fel lehet haszndlnmi valds ide)d vegyipari folya-
mat irdényitdsdra. Példdul ha egy reaktorban propdn pirolizis zajlik, szémi-
togépet lehet haszndlni arra, hogy a termelést optimalizédlja a pirolizis ki-
netikai modellje ismeretében. A szdmitdgéprek esetleg néhdny 11z mdsodper-
cenkent be kell avatkoznia a reaktor mikodésébe és ez csak akkor lehetséges,
ha a kinetikal madell megolddsa is csak néhdny mdsodpercet vesz igénybe.

Egy kémiai reakciot térbelileg homogénnek tekintermi mindig csupdn kize-
lités. Nagyon sok esetben, mint példdul a jél kevert reaktorok esetén ez a
kizelités megalapozott. Szdmos gyakoriatl probléma van azonban, amely esetén
nem lehetséges térbelileg homngénnek tekinteni & reskcidrendszert. Ilyen
példdul a levegdszennyezés terjedésének modellezése vagy a lingok leirdsa.
Ezekben az eseiekben a térbelileg inhomogén rendszert tobb ezer, térben ho-
mogén kis celldval kBzelitik. Ennek kivetkeztében a szimuldcids idS még ak-
kor is tobb nagysdgrenddel néne, ha nem kellene a celldk kozotti anyag- és
energiatranszportot szdmolni.

A reakcidmechanizmusok felirdsdnak és a kinetikal szimuldcicknak egyik
célia az, hogy kizelebb jussunk a jelenseg lényegének megériéséhez. A tobb
524z vapy ttibh ezer reakcidt tartalmazd mechanizmusok azonban inkdbb elfedik
egy Jelenség leényegét, semmint kozelebb vinnének a kémiai lényen feltdrd-
sahoz.

A problémak fenti 1istdja meghatdrozza a feladatokat. A& reakcidmechaniz-
musok redukcidjs sziiksépes a folyamatirdnyitdsi modellekhez, s térbeli szi-
muldcidk modellekhez, €s hozzdsenit a mechanizmusok mepértéséhez a felesle-
ges Teakcidk eltintetésével. Mechanizmus redukcid alatt olyan részmechaniz-
mus vagy atalakitott mechanizmus kereséset értjik, amely az dltalunk fontos-
nak tekintett specieszek koncentracidjdra a teljes modellel kézel egyezd
szimuldcios eredmeényt ad.

A reakcidkinetika fejloédése sordn szdamos olyan fogalom alakult ki, amely
segit 3 reakcidmechanizmusok megériésében. Ezeket a fogalmakat csak kis me-
chanizmsok esetén alkalmaztdk eddig. Ezeknek a fogalmaknak olysn értelmezé-
sét kell taldlni, amely seqitségével pl. a sebességmeghatdrozd 1épés vagy a
kinetikai ldnchossz fogalma tovdbbra is alkalmazhatd nagy méretl reakcicme-

chanizmusok eseten is.
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A specieszek fontossaga

Egy reakcidmechanizmus szémos speciesze kozill dltaldban csak néhdny spe-
ciesz kuncentiracid--idf gorbéire vagyunk kivdncsiak. Ezek azok a specieszek,
amelyeknek a koncentracidja mérhetd vagy amelyek gyakorlati szempontbdl fon-
tosak. Ezeket a megkilonboztetett specieszeket fontos specieszeknek fogjuk
nevezni. A fontos specieszek mellett vagy belyeit lehetnek egy reakcionak
olyan fontos kvantitativ tulajdonsdgai is, amelyeket szintén fontosnak tar-
tunk. Ilyen fontos tulajdonsdy példdul egy oszocilldle reakeid periddushosz-
sza. A reakcidmechanizmusokban a fontos specieszeken kiviil altaldban vannak
sziikséges specieszek is. Ezen specieszek koncentracid-—-idé gorbéinek a sza-
moldsdra is szilkség van a fontos specieszek koncentrdcicja és/vagy a fontos
tulajdonsdgok reprodukdldsdra., Egy reakcidmechanizmusban lev minden egyeb
speciesz felesleges.

Két médszert javasoltunk a felesleges specieszek azonositésdra /4/. Az
elsd modszer szerint egy speciesz felesleges, ha a fugyasztd reakcidinak
elhagydsa nem valtoztatja meg a fontos specieszek koncentracionit es a fontos
tulajdonsdgokat. Tovabbi felesleges specieszek azonosithatok a fogyaszto 18-
pések €s a pyors termeld lépesek egyidejd elhagyasdval.

A masik mddszer a normdlt Jacobi-mdtrixelemek négyzetbsszepének kiszami-

tdsan alapul:

N
B, = ) (81in £,/81n ci)2 (1)
n=1

Ez & szédm azt mutat)a meg, hogy az i-edik speciesznek milyen s5zoros a kap-
csolata N speciesszel., Ez az N speciesz lehet példdul a fontos specieszek
csoportia. Ez a szdm egy speciesz koncentracid vdltozdsdnak csak a kizvetlen
kapcsolatdt mutatja mds specieszek koncentrdcicvdltozdsi sebességeével, ezert
egy literacids midszerrel kell meghatdrozni az tUsszes szilkséges specieszi.

Itt mir feltlnik az e'st olyan parcidlis differencidlhdnyadas, amelyet
érdemes kiszamolni a kinetikai differencidlegyenlet-rendszer alapjan. Ez a
differencidlegyenlet-rendszer vdltozék szerinti Jacobi-matrixa: J=i8fi/acj}.
Ez analitikusan szamolhato, és valamennyi merev differencidlegyeniet megoldd

program automatikusan =zamolja.
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A reakcidk feontossdga

A reakcidk fontossdgdt kétféleképpen is lehet értelmezni /5/. Lehet azt
vizsgdlni, hogy a sebességi egyiitthatd kis megvédliozésa a szémolt eredmények
mekkora megvdlinzdsat okozza., Az ilyen vizsgdlattal egy reskcid hangoldsi
fontossdgdt lehet meghatdrozni. Egy mdsik értelmezés szerint egy reakcis ak-
kor fontos, ha az elhagydsa a szdmolt eredmények Jelentds megvaltozdsat
okozza.

A j-edik reskcid hangolédsi fontossdgat a aci/akj parcidlis differencial-
hanyados mutatja meg. £z annak a mérdszama, hogy a J-edik sebességi egylitt-
hata kis megvdltozdsa a tl iddpontban az i-edik speciesz koncentricidjdra
mekkora hatdst gyakorol a t2 iddpontban.

Az S§= {aci/akjl matrixot lekdlis koncentrdcid érzeékenységi matrixnak
nevezik. A legegyszerilbben véges differencia mddszerrel szémithats ki. Ekkor
a kinetikai differencidlegyenlet-rendszert megoldjdk tO—tﬁl Egy t2 idfpon-
1ig, majd a megolddst djrakezdik a tD iddponttdl, de a tl idtpontban a kj
sebességl egylitthatdt kissé megvaltortatjdk. Az eredeti &s a perturbalt meg-
oldas t2 iddpontbeli kiilonbsége alapjdn differenciahdnyados képzésével szé-
molhatd a lokdlis koncentricid érzékenységi matrix kj sebességi egylitthaté-
hoz tartozd oszlopa. Ennek a mdtrixnak még szémos mds, kifinomultabb, ponto-
sabb €s kevesebb szémitogeépiddt igényld szémitdsi mddjs van, ezek Osszefog-
laldsa példdul az /5/ cikkben taldlhats.

A lokdlis koncentrdcid érzékenységi mdtrix egy eleme iehdt azt mutatja
meg, hogy egyetlen paraméter megvaltoztatdsa mekkora hatdssal van egyetlen
speciesz koncentrdcidjdra. A gyskorlatban azonban egyszerre tdbb speciesz
koncentracigjat figyeljik, példdul azért, mert tobb fontos speciesziirk van.
Rdadasul gyakran az egyedi paraméter hatdsok figyelése helyett érdemesebb
azt vizsgdlni, hogy t8bb paraméter egyiittes megvdltoztatdsa milyen hatést
valt ki. Paramétercsoportok hatdsdt specieszcsoportok koncentracidjdra az
érzékenységl matrix fokomponens analizisével vizsgdlhatjuk.

A fokomponens analizis

Ahhoz, hogy megvizsgdljuk, milyen hatdssal van egy paraméter megvaltoza-
5a egyszerre tibb speclesz koncentracigjara, be kell vezetniink egy célfiigg-
vényt. A célfiggvény pelddul a kivetkezd alakli lehet:
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ahal ¢, az eredeti és c: a perturbdlt koncentrdcid--idd gorbe.
Kimutathaio /6/, hogy ez a célflggvény 361 kozelithetd az aldbbi figg-
vénnyel:

e(o) = le) = (Ac) 8 &(A00), (3)

ahol Act= A 1n k a normdlt paraméter megvdltozdsa, §=(§l,§2,§3,...)T és §i a
normalt lokdlis koncentridcid érzékenységi mdtrix a ti iddpontban csak a8 cél-
fuggvenyben szerepld specieszekre vonatkozd oszlopokkal. Ez a flggvény vi-
szont az §T§ matrix sajadiértékei és sajdtvekiorai ismeretében az aldbbi
alakra alakithatd &t:

m
B = ) Ay By, ()
JF1

ahol Axp:UTﬁoc, A a sajdtértokek vektora és U a sajétvektorok mdtrixa. Ebbsl
a keépletbdl lathatd, hogy az U sajdtvektorok megmutatjdk, hogy melyek az
egyutt hatd paraméterek, tehat milyen paramétercsoportok hatdrozzdak meg a
célfliggvényben szerepld specieszek koncentricidvaltozdsst. A Ai sajatertékek
megadjdk a paramétercsoportok fontossdndt. Ha a célflggvényben a fontos spe-
cleszeket tintetjik fel, a fOkomporens analizis alapjdn megkapjuk azt, hogy
mely paramétereket vagy paraméterkombindcidkat kell pontosan ismernink ah-
oz, hogy redlis szimuldcids eredmeényeket kapjunk.

Reakcidmechanizmusok redukcidja

A felesleges reakcidk az eldbbi mddszerrel anaslédg médon, az F={afi/3kj}
ndtrix fdkomponens anal{zisével hatdrozhatok meg dgy, hogy a célfiiggvényben
a fontos €s szikséges specieszeket tiintettik fel. Ekkor a nagy sajatértéki
paramétercsoportok nagy sajatvektor eleml tagjai a fontos, nem elhagyhatc
reakcidkat fogidk adni. Az F=[8fi/3kj} métrixot a kinetikai odifferencisl-
egyenlet-rendszer Jobb oldaldnak analitikus derivdlasdval allithatjuk eld.

Edelson és Allara alkdn pirolizis modellje 36 speciesz %6 reakcid-
jét tartalmazza /7/. A szerzdk fontos specieszeknek a propdnt és a pirolizis
6 termekeit, a H2, EHa, C3H6’ CzHa, CQHG specieszeket tekintettek. Az eld-
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ziekben leirt modszerrel kimutathato volt /4/, hogy a szikséges specieszek a
CH

cieszekkel a célfiiggvényben elvégeztuk az F mdtrix fokomponens analizisét.

3 CZHS’ C3H5, (CBHSJZ’ l-CBH?, Z'CSH? és g H. A fontos és szikséges spe-

A kapott redukdlt modell 13 speciesznek minddssze 38 reakcidjat tartalmazza.
A teljes eés a redukdlt modell elterese 0,5% kirdl van a fontos specieszek
koncentracidijdt tekintve, mig a redukdlt modell szimuldcididhoz szikséges

A sebességmeghatdrozo 1épés

A sebesseégmeghatdrozd lépes az egyik definicidja szerint az a reakecias,
amelynek sebességi egyiitthatojdtol flgg a 0 termék képzddési sebessége /8/.
Kis reaskcidmechanizmusok esetén ez a reakcid Ugy azonosithatd, hogy a fO
termék koncentracid valiozasi sebességere egy képletet vezetlnk le, majd
megmutatjuk, hogy ebben a képletben az egyik reakcid sebességl egylithatdia
kitintetett helyet foglal el. Ezt a reakcidt nevezzik sebességmeghatarozd
lépesnek.

Nagy reakcidmechanizmusok esetén a fenti analitikus kifejezés szarmazta-
tdsa dltaldban mem lehetséges, azonban az eredeti definiciét felhaszndlhat-
Juk a sebessegmeghatdrozd leépés megtaldlasdra. Azt a reakcidt tekint]jiuk egy
adott P termékhez tartozd sebességmeghatdrozd leépesnek, amelyre igaz az,
hogy kis megvdltozdsa jelentdsen megvdltoztatja a P termek kepzOdesi sebes-
ségét. Tehat a G(G[Pj/dt)/akj parcidlis differencidlhdnyados szémitédsdra van
szilkség.

A 3(d[ci]/dt}/a kj dinamikus sebességérzékenységi matrix azi sutatja meg,
hogy 8 kj sebességi egylitthato kis megvaltoztatdss a tl idépontban az 1-edik
speciesz koncentracidvdliozdsi sebessegének milyen megvdltczdsadt okozza. Ez
a parcidlis differencidlhdnyados konnyen kiszdmolhatd a Jokdlis koncentrdcio
érzeékenységi mdtrix ismeretéhben az aldbbi kepletiel:

45/ dt = 3S+F, {5)

ahol J={3t; /8c,}, S=13ci/8kj], F={afi/akj{.

Tehdt az algoritmus a kivetkezd. Kiszdmoljuk a 8(dci/dt)/3kj matrixot,
majd meghatdrozzuk a mdtrix normdlt slskjdt. Megvizsgaljuk a normalt matrix
P termékhez tartozdé sorat. Amennyiben az egyik elem sokkal nagyobb, mint a
tohbbi, Ugy az abhoz tartozs reskcio a P termék sebesseégmeghatdroz( lépése.

£z az eljdrds &ltaldnosabb, mint a klasszikus mddszer volt. Hagyomdnyo-

san azt tételezik fel, hogy minden mechanizmusnak csak egy fontos terméke
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van, igy egy mechanizmuisban csak egyetlen sebességmeghatdrozd lépes lehet.
A fenti eljdrdssal minden termékhez lehct taldlni egy sebességmeghatdrozd
lépést, sOt ugyanahhoz a termékhez g reakcid kiilGnbizd szakaszaiban kiildnbd-

2§ sebességmeghatdrozd 1épés is tartozhat.

A kinetikal lanchossz

A kinmetikai lénchossz a8z egyik definfcidja szerint az elreagdli reaktians
molekuldk szdamanak €s az inicializdldsi 1épés(ek)ben keletkezett gyokik szé-
minak a hdnyadosa /9/. A kinetikai lanchossz is értelmezheid egy parcidlis
differencidlhanyadossal. A @[ termek]/3{ gy'dk]D azt mutatja meg, hogy a reak-
cié kezdetén a gybkkoncenirdcic kis megnivelése mekkora tbbblet fogydséat
okozza a reaktdnsnak egy késdbbi iddpontban.

A Bcifacg differencidlhdnyadost kezdeti korcenirdcic¢ szerintl érzekeny-
ségi egyutthatonak nevezik. A K = {3cifacgf mitrix azt mutatja meg, hogy az
i-edik speciesz konceniracitisnak kis wegvaliozdsa a tl iddponthan a j-edik
speciesz koncentrdcicjansk mekkora megvdltozasdt okozza a t2 iddpontban, Ezt
a matrixot az aldbbi kezdeti érték probliéma megoldisdval lehet megkapni:

daclt) 8 c(t) _ ag_(tl)

_ = — 1 = 1,...,“; =
dt 8ci(t)) 3 %(ty) 3c(t))

(67
A kinetikai ldnchosszat tehat a kivetkezd mddon hatdrozhatjuk meg. Ki-
szamitjuk az egyik kivdlasztott kiinduldsi anyag érzekenységét az adott
anyag fogydsdhoz szikséges gybk kezdeti koncentrdcié valtozdsara. E1 nem
4gazd léncreakcid esetén a gorbe telitési gdrbe jJellegi és a telitési szdm-
eérték a kinetikai ldnchossz. Elégazé ldncreakcid eseten a gorbe folyamatosan
nbvekszik, ebben az esetben a kinetikai lanchossz nincs értelmezve.

Az Edelson—Allara propan modellre kiszdamoltuk a propdn koncentracid
valtozdsst a kezdeti gyokkoncentracid véltozds hatdsdra. Az 1. dbrédn ldthatd
grbe csaknem teljesen azonos valamennyi gydk esetén. A gbrbe nagy jabdl
5><1[J_3 masodperc elteltével kb. 24 telitési értéket ér el. £z azt jelenti,
hogy a vizsgdlt kiriilmények kbzott = propdn pirolizis felyamat kinetikai
lédnchossza 24.
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1. dbra. A propan fogyssi sebességének megvdltozdsa a pyokkoncentrécidk
kis megvdltozésa hatdsara

A specieszek élettartama

A fotokeémidban gyakran szamoljdk a koztitermekek elettartamdt., A fotoke-
midban alkalmazott kgridlmények kozdtt feltételezhetd, hogy kidztitermék csak
elsérendd reakcidkban fogy, ezért a fotokémiai élettartamot a fogyaszio
reakcidk sebességi egylitthatdl usszege reciprokaként definidljék.

A specieszek élettartama a légkorkémisban is fontos fogalom, hiszen ez
mutatja meg példdul, hogy egy szennyezdanyag a szennyezfforrds felszdmoldsa
utdn mennyi idGvel tanik el a 1égkOrbOl. Lépkirkémiai kirlilmények kizdtt a
specieszek Onmagdval vald reakcidinak sebessége elhanyagelhatd, szert a spe-
cieszek koncentrdcidvdltozdsi sebessége felirhatd d ci/dt =P -L cy alak-
ban, ahol P a termelf tag, mig L & fogyaszid tag egyltthatdja. A 1légkidrké-
mial élettartamot a ti = 1/L képletek definidljak.

Szikség van egy olyan élettartam definicidra, amely magdba foglalja a
fenti két definicidt a megfeleld specidlis esetekben, és amely semmilyen meg-

kbtést nem tesz a mechanizmusra. Erielmezzilk az élettartamot az aldbbi kép-
lettel:

t. = -1/ (Sfi/aci) n

1
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Konnyen beldthatd, hegy az a definicid azonos eredményre vezet a fenti spe-
ciglis esetekben 6s ugyanakkor tetszdleges reakcidmechanizmus esgtén is
kdnnyen s automatikusan szamithatd.

A kvdzistaciondrius kizelliés

A kvédzistaciondrius kozelitést a reakcidkinmetika kezdetel dta haszndl-
jék. Elteriedt neve még a Bodenstein-elv és a 0O55A, ami angol nevének rovi-
ditese.

A kvézistaciondrius kizelités szerint egy reakcidmechanizmus specieszel
két csoporira oszthatdk: kvdzistaciondrius és nem kydzistaciondrius specie-

(1 (2

szekre. Jelilje c az utdbbisk, c ) az eléhbiek koncenirdcid vektordt, és

jelolje f(lj ésg f(z) a megfeleld koncentrdcid vdltozdsi sebességeket. A ¢ s
f vektorok felboniésdnak megfelelfen a Jacobi-mdtrixot is négy blokkra oszt-
hat juk:

JaD 442

3 - : (®)
L2022

arol 33 2 568 4o 12, b= 1,2
A kvdzistacionaritdsi elv akkor alkalmazhatd a C(Q) koncentracid vektor-
ral jellemzeti specieszekre, ha a

g Vrat - { V¢ k)
0 - 1P, 9

c{0)

c
Ju]

algebrai differencidlegyenlet-rendszer megoldass jd kozeliteéssel azonns az
eredeti kinetikai differencidlegyenlet-rendszer megoldédsdval.

Felhivjuk & figyelmet arra, hogy a kvédzistacianaritasi elv nem Jelenti
azt, hogy a kvdzistaciondrius specieszek koncentrdcidvdltozdsi sebessége
fulla. Ebben az esetben a kvdzistacionaritdsi elv trividlis lenmne. Az grde-
kes azonban az, hogy a (SSA akkor is alkalmazhatd, ha a kvazistaciondrius
specieszek koncentracioja jelentsen vdltozik.

Egy USSA speciesz jellemzd koncentracid--idd gorbéje nulldrdl indul, ré-
vid idd alatt jelentdsen vdltozik, majd ez utdn az indukcids periddusnak ne-
vezett idGtartam letelte utdn a koncentracié véltozésa lassabb {(de nem nul-
la) lesz. A ncm 0SSA spccicszek koncentrdcid--idd gorbéjén mem kiilbnbdztet-
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hetink meg ilyen szakaszokat. & kviazistaciondrius kozelitést d1taldhan csak
az indukciods periddus letelte utdn alkalmazzuk. Ettdl a pillanattsl fogva a
QS5A specieszek koncentrdcicjdt nem a kinetikai differencidlegyenlet mego)-
ddsdval, hanem a (9) algebrai egyenletrendszer megolddsdval szémoljuk.
A 1554 specieszeknek az ebben a pillanatban kétfeéle modon széamalt koncentrd-
ciojdnak a kildnbségét pillanatnyi hibdnak nevezzik /10/. Idedlis esetben a
(55A specieszek hibdja nem okoz hibdt a nem (05SA specieszek koncentrdcidis-
nak szamoldsdban. Ebben az idedlis esetben a kinetikai differenciélegyeﬂlet—
rendszer €s a {9) képlet alapjdn szamitott QSSA speciesz koncentricid girbék
eltérése minden iddpontban a pillanatnyi hitdval egyenl$. vYaldjdban azonban
a (S5A specieszek hibdja hibdt okoz a nem (0SSA specieszek koncentrdcicidnak
szdmolasdndl . Mivel azombam a (QSSA alkalmazdséndl a kvazistacionarius spe-
cieszek koncentracididt a (kissé hibdsan szamolt) nem QSSA speciesz koncent-
rdcick alapjan szamoljuk, a nem [SSA specieszek hibdja kdvetkeztében a QSSA
megoldassal kapott kvdzistaciondrius speciesz koncentracick és a kinetikail
differencidlegyenlet-rendszer megolddsdval szdmolt kvdzistaciondrius spe-
ciesz koncentricidk kiilonbsége kissé eltér a pillanatnyl hibdtdl a Q5SA al-
kalmazdsanak kezdf pillanata utan.

A (55A specieszek pillanmatnyi hibdjdt Frank-Kamenetskii /114 712/
nyamdn a kdvetkezOkeéppen becstlhet]ik. A 0S5A specieszek kongentraciovdltn-
zdsl sebességére az aldbbi Taylor-sort irhatjuk fel:

g ¢ Dyar = £ L 2 DpLD (10)
A fenti keplet bal oldalan levd koncentracidvaltozdsi sebességeket a (554
alkalmazasa nélkilil koncentracid értékeknél szémol juk, mig a képlet jobb ol-
daldn levd mennyiségeket a [OSSA specieszek kvdzistaciondrius kencentrdcicl
alapjan. Ennek kovetkeztében a Zlc(2) 3 ket koncentrdciovektor elteéreéset
fogja megadni, tehdt a 0S5A specieszek pillanatnyi hibdjdt. A (SSA defini-
cidja szerint a fenti egyenlet jobb oldalanak els® tagja nulla. Ha a Taylor-
sot masod- és magasabbfokd tagjait elhanyagoljuk, az aldbbi képletet kapjuk
a 055SA specieszek pillanatnyi hibdjdnak becslésére:

g ¢ Pat - 32D AP 1)

Ha csak egyetlen 055A specieszink van, gkkor ez az alabbi képletnek feleltet-
hetd meq:

d Cj/dt = (afi/aci) ﬁci.

—
—
[N

Ry
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Ebbdl a hibdt kifeljezve:

-Acy = -1/ @f,/8c;)] (de,;/dt). (13}

Ez tehat azt jelenti, hogy a kvdzistaciondrius kiizelités pillanatnyi hi-
bdja kizel egyenld a QSSA speciesz élettartamdnak és koncentrdcidvdltozési
sebességenek a szorzatdval. Tehdt ha egy speciesz élettartama kicsi, skkor a
0554 hibsdja méy akkor is kicsi, ha a speciesz koncenirdcidvdltozdsi sebessé-
ge nagy.

A 2. abra szemléletesen mutatja meg, hogy miért nem ellentmondds az,
hogy nagy (S5SA speciesz koncentradci¢ vdltozdsi sebesség, tehdt nullatdl Je-
lentdsen eltérd f.l esetén is J6 lehet a kvdzistaciondrius kézelités. Ha az
£; fiiggvény meredeksége ¢ fliggvényként nagy, tehdt Bfiﬁaci nagy (vagyis az
élettartam kicsi), akkor még magy fi esetén is kicsi a valddi koncentracio
es az £, =0 kozelitéssel kapott koncenirdcic kildnbsége, tehdt a GSSA pilla-
natnyl hibaja.

CJ
f.
|
valodi  kohgentrdcio
ﬂ -
e
QSSA /] a 0SSA ¢
koncentrdcid hibaja

2. dbra. Egy speciesz koncentrdcid wdltozdsi sebessége mint a koncentracid fugpvenye.
Ha ez a figovény meredelk, a (554 hihdjs kicsi

Az 1, tdbldzat tartalmazzs a {1554 specieszek valodi és g (13) képletiel
becsiilt hibait abban az esethen, ha egyetlen 0S54 specieszre tetelezzik fel
a kvazisiscionaritast. Lathatd, hongy az Edelson-Allara propdn pirelizis mo-
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1. tébldzat
Valddi és becsilt hibik egy-eqy 055A speciesz esetén

Speciesz Valodi USSA hiba Becsiilt USSA hiba
CHy 2,789(-5) 2,789(-5)
1-C3Hy 4,315(-5) 4,315(-5)
H 1,392(-4) 1,392(-4}
CoHg 2,812(-4) 2,812(-4)
2-Cyty -4,476(-4) -4,476(-4)
CqHg -5,194(-3) -5,194(-3)

dellnél t=10_2 s-ndl s két hiba legaldbb négy értékes Jjegyre megegyezik. Ha
egyszerre tobb specieszre alkalmazzuk a kvdzistaciondrius kozelitést, pél-
ddul az 1. tabldzatban bemutatott gytkre, akkor a hibdk jelentBsen eltérnek
az egyenkénti 055A hibatsl, azormban a (11) képlet tovdbbra is igen pontosan
becslli a QSSA hibsjét (2. tabldzat).

2. tdblazet

Valddi #s becslilt hibsk abban az esetben, ha hat specieszre
egyszerre alkalmezzuk a kvédzistaciondrius kizelitést

Speciesz Valddi OS54 hiba Becsllt QSSA hiba
CHy -9,012(-3) -9,004(-3)
1-CyH5 -3,975(-3) -3,957(-3)
H -3,829(-3) -3,821(-3)
CyHs -3,574(-3) ~3,566(-3)
2-Cshy -3,449(-3) -3,842(-3)
E3H5 2,812(-4) 2,B10{-4)

A kinetikal szamoldsok célja a fontos specieszek koncentrdcidjanak pon-

tos szamoldsa és a fontos specieszek &ltaldban nem (SSA specieszek. Azt

-mondhatjuk, hogy a nem (SS5A specieszek hibdja 4ltaldban kicsi, ha a (5SA

specieszek pillanatnyi hibdja kicsi. A nem (SSA specieszek Ac(l) hibdja az
aldbbi differencidlegyenlet-rendszerrel szdmolhatd:

d ﬂ(‘-(l)/dt - J(ll)ﬁc(l) . 3(12) AC(2); ﬁc(l)(tg) - 0. (14
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KINAL: Programcsomag reakcidmechanizmusok vizsgdlatdra

A bemutatott modszerek megvaldsitdsa sok programozasi munk&dt igenyel,
ami alkalmazasuk hdtrdltatdja lehet. Hogy eldsegitsiik a leirt mddszerek el-
terjedését, elkészitettiink egy programcsomagot /13/, amellyel tovdbbi prog-
ramozds nélkiil tetszbleges reakcidmechanizmus vizsgdlhatd. £z a programcso-
mag alkalmas az elébbiekben bemutatott valamennyi parcidlis differencidl-
hanyados mdtrix szamoldséra és ezeket a mdtrixokat fel is dolgozza, hogy
megkitnnyitse kinetikai kovetkezietések levondsat. Példaul az egyik program
kiszdmitja a sebességérzékenységi mdirixot, elvégzi a fokomponens analizi-
sét, és javaslatot tesz a redukalt mechanizmusra.

A programcsomag mérete 3050 Fortran sor, amelybdl 970 a megjegyzes
{comment) sor. A programokat egy IBM PC kompatibilis gépen fejlesztettik ki,
de tetszOleges olyan szémitégépen futtathatdk, amelyen van Fortrani7 for-
ditd program. Jelenlegi formé&jdban a programcsomag legfeljebb 50 speciesz
kbzotti legfelijebb 90 reaskcitdbol 411é mechanizmust képes vizsgdlni.

Qui prodest?

Bizonydra vannak olyanok, akik dgy gendoljdk, hogy az itt bemutatott
elmélet csak az dsszetett kémiail reakcitkkal foglalkozék kis csoportjdt ér-
dekelheti. Két megjegyzést szeretnék tenni, amik nivelhetlk az eddig bemu-
tatottak felhaszndldinak korét.

Igen sok olyan matematikai modell van, ahol a valtozok megvdltozdsdnak
sebessége ardnyos a valtozd nagysdgdval. Az ilyen modelleket mind fel lehet
irni t@meghatds kinetikai formalizmussal, noha természetesen semmi kozik
nincs a kémiai kinetik&hoz. Ilyen tdmeghatds kinetikai modelleket alkalmaz-
nak példdul a populédciodinamikdban vagy a kbzgazdasipi modellezésben. Ezért
mondjak /14/ azt, hogy a tomeghatds kinetika a matematikai modellek egy re-
szének metanyelvévé vdlt. Az ilyen modellek vizsgdlatdra a KINAL program-
csomagy minden valtoztatds nélkil alkalmas.

Még szélesebb azon matematikai modellek kdre, amelyek ugyan nem tomeg-
hatds kinetikaiak, de kizonséges differencidlegyenlet-rendszeren alapulnak,
Ekkor a KINAL ugyan v&ltoztatds nelkil nem hasznadlhaté, de a bemutatott
parcidlis differencidlhdnyados mdtrixok dltaldban szdmolhaték és beldlik
hasonld kovetkezietések vonhatok le,
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Usszefoplaléds

Napjainkban &ltaldnossd vdlt a tobob szdz, sot tdbb ezer kémiai reakcidt tartalmazd model-
1lek hasmmalata a reakcidkinetikaban, elsfOsorbsn az égések és g 1épkbrkémial folyamatok model-
lezésében, Bemutatjuk, hogy a kinetikai diffsrencidlegyenlet-rendszerbl szdrmaztatott kiilonfé-
le parcidlis differencidlhdnyados matrixok segitségeével nagy reakciomechanizmusokban is azono-
sithatdk a fontos reskcidk €5 a sebesséomeghatdrozd lépesek, és dj, dltaldnosabh értelmezését
lehet adni & kinetikai lanchossaznak €s 2 specieszek élettartamdnak. A kwdzistaciondrius kozeli-
tés (05SAY egy ) értelmezése alapidn kifejlesztett eljdrds segitségével nagy pontossdggal be-
csiilhetd meg a (SSA alkalmazdsédbdl ered hiba.

Summary

Mowadays, the application of models comprising several hurdred or several thousand
chemical reactions became wide-spread in chemical kinetics especially for the description of
cambustion and atmospheric chemical processes. Application of partial differential co-
efficients, derived from the kinmetic differsntis] eguation, is discussed for the identification
of important reactions and rate limiting steps and for the new generalized interpretation of
chein length and lifetime of species. Based on a new interpretation of the gquasi-steady-state
approximation {(QSSA), equations were derived for the accurate estimation of the error of (55A.
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