9. OSSZETETT REAKCIOMECHANIZMUSOK VIZSGALATA
ERZEKENYSEGANALIZISSEL

Turdnyi Tamds és Gyérgyi Ldszlé
9.1. Az eszkoztar

9.1.1. Néhany szé a reakcidmechanizmusokrél

A legtobb  kémiai reakci6  lejitszéddsakor a  tapasztalhato . §

koncentrdcibvaltozdsok  csak  tobb, egyszerre  végbemend  részreakcit

feltételezésével  értelmezhetSk. Ezeket a részreakcibkat Ggy érdemes
kivalasztani, hogy a sebességiik arfnyos legyen a reagilé anyagok <}
koncentrdci6jdnak szorzatdval, vagyis érvényes legyen r4juk a tomeghatds
torvénye. Nem biztos, hogy ezek a részreakcitk vagy mas néven reakci6lépések 1
valoban az egyenlet baloldaldn feltiintetett komponensek kozvetlen -4
reakciGjaval mennek végbe. A legtobb reakciomechanizmus reakci6lépései t3bb

fizikai folyamat &sszevont lefrdsinak tekinthetsk.

A tomeghatds tOrvénye szerint a j-edik reakci6lépés sebessége a

kovetkezfképpen szdmithato;

R = %Ucfﬁ , @0 4

ahol k. a j-edik reakciflépés sebességi egyiitthatéja, ¢, az i-edik anyag :
koncen{raciéja és u, a j-edik reakciGegyenlet bal oldalén az i-edik anyag
sztdchiometriai egyﬁ?thatéja. (‘u‘;f nulla, ha az i-edik anyag nem reaktdnmsa a -3

j-edik reakcibnak, egyébként g, pozitty egész szdm.) Az i-edik anyag
koncentricié véltozédsi sebessége, j;’ a kovetkezbképpen szdmolhat6:

f; = L% R, 92)
i

ahol v, a jedik reakci6ban az i-edik amyag jobboldali &s baloldali

sztbchiometriai  egyiitthat6jdnak  killonbsége, ami pozitiv, ha a j-edik
reakcibban  az i-edik anyag keletkezik és negativn ha fogy. A
koncentrdcidvaltozdsi sebességek ismeretében felirhaté az al4bbi kinetikai 3

differencidiegyenlet rendszer:

de/dr = f(e, k). (93) '_

Ha ismeriink egy c,
térben homogén, a 89.3) differencidlegyenlet-rendszer alapjdn kiszdmolhatjuk
egy reagél6é rendszer idSbeni koncentrcidvaltozasait.

Egy kinetikai rendszert azonban nemcsak a koncentrici6-id6 goérbékkel
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lehet jellemezni, hanem a reakciérendszer egyéb kvantitatfv tulajdonsdgaival
' is. Ilyen tulajdonsdgok péld4ul egy specieszkoncentréci6 maximuménak értéke, a
- Mmaximum eléréséig elteld idStartam vagy egy oszcillslé reakcit peribdusideje.
Epgy kinetlkai rendszernek lehetnek kvalitatfv jellemz5i is, példdul az, hogy a E
 rendszer  oszcilldl, monostabilis, bistabilis, stb. E jellemz6k vizsgélata C 3
azonban kfviil esik ennek a fejezetnek a témakorén. ‘.'
' A reakcibmechanizmusok vizsgilatdnak klasszikus médszere szerint :
megvizsgdlidk a  reakci6lépések  sebességének v, R, hozzdjéruldsit tobb
idGpontnal minden egyes speciesz 1, koncentraci6valtozasi sehességéhez, Bzt az
eljirdst termel8dési sebesség analfzisnek (rate-of-production analysis) vagy
rostildsi médszernek (screening  analysis) nevezik. A reakcidlépések
hozz4jiruldsainak  t4bl4zatai hatalmas adatmennyiséget  képviselnek &s
attekintésiik nagy mechanizmus esetén igen nehéz.

A tovébbiakban olyan @jabb, az érzékenységanalizisen alapulé médszereket
mutatunk be, amelyek j61 haszndlhatéak bonyolult reakci6mechanizmusok
vizsgilatira,

9.1.2. Az érzékenységanalizis X

A érzékenységanalizis mindig azt vizsgélja, hogyan véltozik meg egy
eredmény egy paraméter megvéltozdsa hatds4ra, Vizsgdlatainkban a paraméterek a
sebességi egyiitthat6k és a kezdeti koncentréciok lesznek. (Vélaszthatnink
tovibbi paramétereket is, példdul a hdmérsékletet, a sztdchiometriai
egylitthat6kat vagy fotokémiai reakci6 esetén a fényerdsséget) A vizsgdlt
eredmények a koncentréciok, a koncentréiciovaltozdsi sebességek és a megold4s
egyéb kvantitativ tulajdonségai.

Az  érzékenységvizsgdlé médszerek globdlis és lokdlis médszerekre
oszthat6k fel. Globalis érzékenységszdmitds esetén azt vizsgdljdk, hogy a
paraméterekre vonatkozé statisztikai jellemzGkbol (példdul a paraméterek
valoszintiségi sfirtiségfiiggvényéb6l) a2 modell eredményének milyen statisztikai
Jellemz8i kovetkeznek, Ezek a mddszerek nagyon hasznosak, ha a paraméterek
bizonytalansiginak, nem kielégitd ismeretének kdvetkezményeit vizsgdljak, de
haszndlatuk nem praktikus a reakci6mechanizmusok vizsgalatira,

A lokdlis érzékenységvizsgdlé médszerek mind valamilyen parcidlis
differencidlhényados kiszdmft4sén alapulnak. Ezek vagy algebrai tton (algebrai
éreékenységi mutatdk), vagy egy differencidlegyenlet-rendszer megolddsaval
(dinamikus érzékenységi mutat6k) szémothatok.

9.1.3. Algebrai érzékenységi mutaték

Algebrai ¢rzékenységi mutaténak tekinthetd a
differencialegyenlet-rendszer Jacobi-mitrixa, tehit a koncentricitvaltozasi
sebességek  koncentréci6  szerinti deriviltjai: 2 fi(c(t), k)/acJT~ A Jacobi-
métrixot felhaszndljdk a kinetikai differencidlegyenletek megolddsdra hasznalt
Gn. implicit numerikus eljdrdsok, ezért ezt a métrixot numerikusan vagy
analitikusan minden ilyen eljdrdson alapulé program szdmolja. Egyes esetekben
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a Jacobi-métrix norm4lt alakjira van sziiksé&giink: 4
T = () (/%)) = {anf()/2Inc) . - 04)]

A reakciémechanizmusok analfzisére igen hasznosnak bizonyult (Turdnyi &8
mtsai, 1989) az F algebrai sebességérzékenységi mitrix, ami
koncentriciévdltozdsi sebességek sebességi  egydtthat6k  szerinti derivéltiaiff
tartalmazza: &f{)/k. Az F mitrix helyett mindig a kévetkez6 normalt alakot}
haszniljuk:

F = ((/10) G0/} = {a /o Ink) . . 09

A (91) é (9.2) képletekb8l kiindulva, a differencidlsz4mftas szabélyai
alapjdn kénnyen belithaté, hogy k

ook, = v, R [k é ©6) 1
alnf/ank = v, R/f, 07 {

A (9.7) egyenleth6l lithat6, hogy az F = {aIn pAL: lnkj} métrix relatly 3
sebességi métrixnak tekinthetS: a métrix egy eleme azt mutatja meg, hogy
mekkora az i-edik speciesz keletkezésének illetve fogydsfnak a j-edik -
reakci6lépés okozta hényada az i-edik speciesz koncentricitjdnak véltozdsi

sebességéhez képest. Az F mitrix egy eleme lehet nulla, illetve tetszbleges
pozitfv vagy negatfv szém. Ez a mennyiség nem azonos a termelGdési sebesség - 4
analizishen szdmolt § = x s 1 mennyiséggel, ahol x azt mutatja meg, mekkora a  §
J-edik reakei6lépés hozzdjarulisinak hanyada az i-edik anyag termeléséhez 4
illetve fogydsihoz,

A (kezdeti) koncentréciék €s a paraméterek megviltoztatisinak hatdsa a
koncentricidkra €s a reakci6 kvantitativ tulajdonsdgaira nem szdmolhat6

algebrai dton: ezeket a mennyiségeket megfelels differencidlegyenletek
megolddséval kaphatjuk meg.

9.1.4. Dinamikus érzékenységl mutatdk

A k paraméter megvéltoztatdsinak hatdsit a koncentrdcickra a kovetkez§, k
kériili Taylor-sorral lehet leirni:

m ac ‘ 1 mm a%c :
c(f,k+Ak)=c(t,k)+.z -al-E—-.-Akj'l-—?—’E;Ek—‘—ak—‘Ak!Akj'f.... (9.8)
Jo=17 rj $ _
A ac'.jakj parcidlis derivaltakat elsOrendfi lok4lis
koncentriciGérzékenységi egyiitthat6knak, a 8c,fakpk, parcidlis derivéltakat
mésodrendi lokdlis koncentrci6érzékenységi egyiitthatoknak, stb. nevezik,
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kozelitésének egyiitthatémétrixa, Tegyiik fel, hogy kiszimitjuk a (9.3)
differencislegyenlet-rendszer megoldésit egy =0 id6pontt6l a ¢ = t
idGpontig. Ekkor a paramétereket Ak &rtékkel megviltoztatjuk és folytatjuk a
megoldast egy ¢, iddpontig. A kapott ¢’ "perturbalt® megoldést az aldbbi médon
kdzeltthetjiik az eredeti megoldds és az érzékenységi métrix ismeretében:

€ (&) % e(t,) + 8(t,, 1,) Ak(r,). (9.9)

Tehdt a koncentrici6érzékenységi  mdtrix  két id6pontt6l  fiigg:
8(¢, £,) = ae(s Y/ok(t). Az érzékenységi  irodalomban t-et  gltaldban
azonosnak té]dntik a kinetikai differenciﬂlegyenlet_-reudsz?r megoldisinak

reakcihoz a begyiijtds idSpontjat), de példaul a légkori reakci6k esetén
semmilyen természetes nulla idGpontot nem taldlunk,

Ha a (93) kinetikai differencislegyenlet-rendszert £ szerint
deriviljuk, a kovetkezs érzékenységi differencislegyenlet-rendszert Kapjuk:

3¢ it £+8r(r)
8k, &k,

1

i=1...,m, (9.10)

ahol J(s) = affac és a 8c/8kj vektor kezdeti értéke 26rus vektor. .
A (9.10) egyenlet kozvetlen vagy kbzvetett megolddsin alapul a lokslis
koncentréciéérzékcnység-szémolﬁ médszerek t6bbsége. A gyakorlatban g (9.10)

Nemcsak a k paraméterek megvéltoztatdsinak hatdsit, hanem a kezdeti
koncentr4ciok megvéltozdsinak hatdsdt is lehet vizsgdlni a (9.3) kinetika
differencislegyeniet-rendszer megolddsaval kapott koncentracio-ids gorbékre.
Ha a (9.3) egyenletet a kezdeti koncentraci6k szerint deriviljuk, a kévetkezd
. egyenletet kapjuk:

d ac(t) - 3 de(t)

dt aci(r ) aci(t,)

i=1,...,n. (9.11)

Az érékenységi egyiinthatok ac(1,)/oc%t,) kezdeti éricke egyenls eggyel, ha
§ =] €s egyenld nulldval, ha i »j. Az efyenletet métrix alakba Atirva:

-:—t K@ 1) = ) K@, 1), (9.12)
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ahol K a kezdeti koncentrdci6 szerinti érzékenmységi mdtrix vagy méis néven
Green-fiiggvény: K, ) = {ac(e)/ac)(t,)}.

Mi van akkor, ha a v1zsgélt eredmény nem a koncentricid, hanem a
koncentraci6viltozdsi sebessége? Fentebb lattuk, hogy egy paraméter
megviltoztatisinak hatisit a sebességekre ugyanabban az iddpillanatban igen
konnyen kiszdmfthatjuk: ezt az informéci6t az F métrix tartalmazza, Arra is
kivincsiak lehetiink azomban, hogy a ¢ idOpillanatban megvaltoztatott
paraméter vagy kezdeti koncentricié hogyan véltoztatja meg az i-edik speciesz
koncentréci6valtozdsi sebességét a f, idGpontban. Taldn nem okoz nagy
meglepetést, ha eldruljuk, hogy ezek az érzékenységi mutatdk mir feltintek a
(9.10) és (9.11) egyenletrendszerek bal oldalén, hiszen a Young-tétel szerint

a&,.(tz)/akj(tl) = d/d ac‘.(rz)/akj(tl) és
aéi(rz)/ac?(rl) = d/dt &i(tz)/ac?(tl).

Tehdt a megfeleld koncentriciGérzékenységek ismeretében a (9.10) és (9.11)
egyenletekkel ezek is meghatirezhatdk.

Egy kinetikai differencidlegyenlet-rendszer numerikus megolddsdnak szdmos
kvantitatfv jellemzdje lehet. A tulajdonsdgérzékenység (feature
sensitivity)-analfzis azt vizsgdlja, hogyan véltoznak meg ezek a jellemz6k
paramétervaltoztatds hatdsdra. A tulajdonsdgérzékenységek kiszdmithatdk a
koncentracioérzékenységekbdl annak alapjdn, amilyen kapcsolat wvan a
koncentrici6k és a  kvantitativ = jellemz6k  kozétt.  Példaként a
peritidusidf-érzékenységeket mutatjuk be,

A hatérciklusra vezetd oszcilldlé reakcidk egyik jellemzSje a peri6dusuk
hossza. Egy peri6dus, v idftartam elteltével a koncentrdciok Gjb6l az eredeti
értékek lesznek. Ennek figyelembevételével a peri6dusérzékenység az aldbbi
képlettel szdmolhatd a koncentracidérzékenységekboi:

o

ac,(t,) ac,{t, + T)

ar Ok, (t) 8k (f))
ak ac,(t,)
at

o, (9.13)

ahol a @ tag nulldhoz kézelit ha ¢, -, a végtelenhez tart. A ¢, idSpontot &s
az i specieszt Ggy érdemes mcgvéla.sztam hogy az elérhetd legkisebb legyen a
numerikus hiba (Gydrgyi és misai, 1987). Relaxdciés oszeilliciok esetén a
(9.13) képlet Altaldnositott alakja haszndlhaté é&s ezzel szamithaté az
oszcilldlé  reakciék két, egymést véalt6 kinetikai dllapota  hosszdnak
paraméterek szerinti érzékenysége (Gydrgyi és mtsai, 1987).
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9.2. A reakclémechanizmusok megértése

Tegyik  fel, hogy sikenilt felliftani egy olyan  Gsszetett
reakciémechanizmust, amelynek numerikus  szimuldcisi j6l  lefrjfk a
rendelkezésre 4116 mérési adatokat, Ez azonban még nem jelenti azt, hogy
éryjiik is, hogyan miikédik ez a mechanizmus. A mechanizmus miikbdésének
megértéséhez fog6dzékat kell taldlni. liyen fog6dz6k a f6 reakcidutak és a
fontos reakci6k megtaldldsa, g sebességmeghatsroz6 lépések, a gyors
egyensilyok és azom specieszek megkeresése, amelyekre kvézistacionaritds
feltételezhets. Ezek az ismeretek utdna 4ltaldban lehetové teszik z kisérleti
adatok lefrdsat kevesebb reakcitval és speciesszel.,

9.2.1. A 16 reakcidutak

A gyors reakci6lépéseket az egyes idGpontokban kénnyfi megtaldini, de ezek
¢sak  akkor alkotjak egy reakcié gerincét vagy egyik fontos (tj4t, ha
valahogyan Gsszekapcsolédnak. Ilyen &sszekapesol6dds lehet, ha e reakeigk
sordn egy atomcsoport (pl. benzolgylir) valtozatlan marad, vagy ha egy
reakcifsorozat terméke valamilyen fontos speciesz. Nem lehet  4ltalanos
tandcsot adni arra, hogy az RJT reakcidsebességek tanulmédnyozisab6l milyen
kdvetkeztetést Iehet levonni egy adott mechanizmus esetén,

9.2.2. A fontos reakciék megtalalisa

A reakci6kinetikai irodalomban gyakran eléfordul olyan 4llitas, hogy
bizonyos reakciflépések fontosak a tanulményozott reakciémechanizmusban,
Eszrevehetd azonban az is, hogy a reakci6fontossdg fogalmat kétféle értelemben
haszn4ljik:

1) Egy reakci6lépés akkor fontos, ha a sebességi egyiitthatéjanak  kis
megviltoztatdsa a  szdmolt koncentracié-ids gorbék jelentSs megvéltozasat
okozza.

2) Egy reakci6lépés akkor fontos, ha elhagyssakor a szdmolt koncentrécié-ids
gorbék jelentdsen megvaltoznak.

Egyszer(i példan megmutathat6, hogy ezek a reakciSfontossdg-értelmezések
nem egyenértékfiek. Vizsgsljuk meg az aldbbi reakciérendszert:

k, k,
A— BT, k1<<k2.

Egy rovid idStartam  elteltéve] a B specieszre  kvazistacionaritdst
tételezhetiink fel és fgy d[Cj/dr = k, [A].

A C speciesz szémolt koncentrici ja tehdt nem valtozik meg a k, paraméter
értékének kis megvaltoztatdsa hatdsdra. Lathat6é azonban az is, hogy a mésodik
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reakcidfontossfig [id. a fenti 2) definfci6t] fogalmat.

A lokidlis koncentrdci6érzékenységi mutaték arr6l adnak informaciét, hogy
a paraméterek infinitezimilis megvéltoz4sa milyen hatdssal van a szdmolt
konecentréici6kra. Az ilyen vizsgslatban fontosnak bizonyulé paraméterekr6l azt
mondhatjuk, hogy megvéltoztatasukkal hatdsosan hangolhaté a specieszek
koncentréci6ja, ezeknek a paramétereknek nagy a hangolési fontoss4guk,

Az eredeti lokflis koncentrici6érzékenységi  métrix alapjan  a
reakciflépések (illetve a megfelels paraméterek) hangoldsi fontossdga
kbzvetleniil Altaliban nem hasonlfthaté Ossze. Az €rz€kenységi métrix ac,/ak
elemeinek ugyanis fizikai dimenzi6i vannak: [koncentréici6)/[paraméter). Mive]
a kiilonbozd rendl reakci6lépéseknek kiildnbozs dimenzidji a sebességi
egylitthat6juk, az érzékenységi mitrix oszlopainak kiilénbéz6 lehet a dimenzi6ja
és fgy azok dsszehasonlfthatatlanok.

Ez a probléma a normalt érzékenységek bevezetésével oldhaté meg:

§ = {(k/c) (ac(t)/ok(e))} = {2 1n c)/a Ik (e}, (9.14)

A normaélt érzékenységi métrix elemei azt mutatjdk meg, hogy a j-edik paraméter
egy szdzalkos megviltozdsa hany szdzalékos véltozdst okoz (linedris
kdzelitésben) az i-edik speciesz koncentréci6jiban a ¢, idSpontban.

Vajon a kapott hangoldsifontosség-informaci6 melyik idGponthoz tartozik?
Ennek megvizsgildsdhoz frjuk fel a direkt médszernek a normélt métrixokra
felirt (9.10) alapegyenletével ekvivalens integrdlegyenletet:

- f2_ ‘2 _
Sj=J'Jsjd:+.!‘Fjdx i=1...,m {9.15)
g 1

Ebbdl j6l lathatd, hogy az érzékenységi mdtrixban két hatds tikroz6dik. A
paraméterek megviltoztatisa hatésdra a j-edik reakciélépés meggyorsul &s fgy a
J-edik reakci6lépésben részt vevs specieszek koncentricifja megvéltozik (Id. a
fenti egyenlet jobb oldaldnak mésodik tagjdt). Ezek a koncentricibvaltozdsok
tovabbgytiriznek &s mint a fenti egyenlet jobb oldaldnak els tagja is mutatja
tovdbbi koncentrici6valtozdsokat indukdlnak,

Az érzé€kenységi maétrix ilyen Osszeteit volta egyszerre jelent elényt és
hétrényt a mechanizmusck vizsgdlatanal. Elényds annyiban, hogy az indirekt
hatisok vizsgilatdval olyan problémskat lehet eldonteni, amelyek nem
vélaszolhaték meg pusztin a reakcifsebességek tanulmanyozdssval, Hétranyos

viszont abbél a szempontbél, hogy az S matrixban rejld kinetikai informici6

egy (¢,t,) idGtartamra vonatkozik, Ha az S(t, t,) métrix alapjsin egy
reakciéiépés fontosnak bizonyul, lehetséges hogy vaﬁé]éban csak a t, iddpont
utdn egy révid ideig volt fontos és utdna jelentéktelen marad a t, 1ddpontig.

Az S mitrix azonban egészen teig Orzi annak az emlékét, hogy ez a
reakcilépés egyszer fontos volt. Ezt a ‘memériaeffektust” feltétlenil
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Befalnk = ){‘ f‘, [6lncft)/an k)T, (9.17)
. .

AaZix

amikoris egyszerre 5’ specieszre nézziik a paramétervltoztatds hatgsat A jobb
kezelhet6ség érdekében 2 (9.17) képlethen az integrildst SzZummdzgssal
helyettesitettiik. A5 e képlettel szdmithats érzékenységi  mutatét bratté
érzékenységnek nevezik (Vajda &5 mitsai, 1985), A célfiiggvény alakjabol
lathato, hogy ez az érzékenységi mutaté szoros kapesolatban van a legkisebb
négyzetek moédszerével,

Az eddigiekben 2 parameéterek hatssge kiilén-kiilon vizsgiluk a
specieszekre vagy a specieszek ©gY cSoportjira. Helyesebb azonban azt
vizsgalni, hogy  milyen paramétercsoportoknak  van egytittes  hatdsa g4
Specieszekre vagy a specieszek €8y csoportjira. Ilyen informAci6kat a
fﬁkomponens-anaifzis alkalmazgsgval kaphatupk (Vajda é&s mtsai, 1985), Bz igen

Ha a2 integralt Szummaz4ssal helyettesttjiik &g bevezetjiik az a = lnkr
L J=1...,m norm4li paramétereket, az célfiiggvény gz alabbi
célfiiggvénnyel kozelfthets:

I n
@~ F T {le)e)- et l/c, (e ) (9.18)

f=2iaj

Levezethets (Vajda és mtsai, 1985), hogy az e(a) célfiiggvény az § normalt
érzékenységi mitrixszal is kdzelithets:
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e(@) ~&a) = (A2)'S5 'S (Aa), (9.19)

ahol Az =Ink-Ink, Jelolie U az S'S métrix sajatvektorainak métrixd,
A>A,>. .. > A az STS métrix sajétériékeit, AY = UTAx azokat a paraméter
kombindcitkat, amelyeket fSkomponenseknek fogunk nevezni _ és  legyen
(A¥)? = (A‘IG)T(A‘P.). A fenti célfiiggvény a fGkomponensek fiiggvényeként a
kivétkezSképpen adhat6 meg:

oa@) = v A (awy. (9.20)

J=1

A képletb8l lithats, hogy a A, sajdtértékek megadjdk az egyes
paramétercsoportok relativ fontossagdt ¢s a sajatvektorok azt, hogy mely
paraméterek tartoznak egy paramétercsoportba. A fokomponens-analizis médszere
tehdt alkalmas arra, hogy egy mechanizmusban egyiittmtiksds reakciblépésck
csoportjait mutassuk ki &s megadjuk ezekmek a reakci6esoportoknak a relatfy
fontossdgdt  a  kivilasztott specieszek  koncentrici6ja  alakul4sdnak
szempontjabél.

Hogyan keletkeznek ilyen reakcibesoportok? A legjellemzébb eset, amikor a
Imechanizmusban egy specieszre a kvézistacionaritdsi vagy a gyors egyensiilyi
feltételezés alkalmazhat6. Péld4ul ha gy speciesznek van egy gyors termeld és
egy gyors fogyaszt6 reakci6lépése, akkor ennek a speciesznek a koncentracijat
csak a termeld és fogyaszté reakcidlépések sebességi egyiitthatéinak Pl 2 k
€s k, értékeknek) a hdnyadosa szabja meg és az e célfiiggvény értéke a k./k,
hinyados, teh4t az a, - a, f6komponens mentén kézel allando. Ekképpen a
f6komponens-analizis alapjan  felderfthet6k egy  mechanizmusban a
kvéazistaciondrius specieszek & a gyors egyensilyi reakci6iépések.

Az F sebességérzékenységi métrixbsl a reakciéfontossdgi  informécis
ugyanolyan eszkozokkel tdrhaté fel, mint a lokalis koncentréci6érzékenységi
mitrixb6l (Turdnyi & misai, 1989). Igy hasonlé médon értelmezhetSk a brutté
érzékenységek:

B = ): [21nf/a Ink]. (921)

7
i=1

Az F métrix vizsgilatdra is alkalmazhaté a fokomponens-analizis
technik4ja. Ebben az esetben a célfiiggvény a kovetkezd alaki:

e@) = 3 {If(@) - FEVia (©22)

i=1

alol @ =Ink, a) = Inkl & az e céIfﬁgg{rény adia meg a
paramétérvaltoztatas Hatdsira bekdvetkezs sebességvéltozds mértékét.
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A korabbi levezetéssel analég médon beldthaté, hogy

e(@) = (Aa)'F F (Aa) & (9.23)
«@ = T 1%y, 024
=1

A kordbbiakhoz hasonléan most is & nagy sajitértéka reakciéesoportok nagy
Az algebrai sebességérzékenységi métrix vizsgilatéval kapott fontossdg azonban

mAT nem hangol4si fontoss4g, banem ilyen médon (mint azt 9.3.1. pontban
megmutatjuk) egy reakcis elhagy4si fontossagst becsiilhetjitk Ineg.

9.23 A sebességmeghatarozé lépés

Az €rzékenységanalizis felhasznglhaté 2 sebességmeghatdrozé lépés
azonositisdra is. Azt g részreakeiot  szoktik €gy Osszetett reakci

is, a brutts reakcibsebesség fogalménak nines értelme. Ezért célszerti a
sebességmeghatirozé lépés fogalmanak olyan Kkiterjesztése, amikor valamennyi
speciesz  koncentraciévaltozdsi sebességéhez  keresiink sebességmeghatérozé
lépést a dS/dr matrix valamennyi sordnak megvizsgilatival, Természetesen nem
feltétleniil ~tartozik minden specieszhez ilyen reakci6lépés, hiszen nem
feltétlenil talflunk minden mitrixsorban kiugréan nagy elemet.

8.2.4. A kvézistacionarius kozelités (QSSA)
szerint egy reakci6mechanizmusban g Specieszek  két ¢soportra  oszthaték:
QSSA-specieszekre & nem QSSA-specieszekre; a QSSA-specieszek koncentricigja

j6 kozelitéssel kiszamithat6 a nem QSSA-specieszek koncentraci6jab6! minden
idopillanatban a kavetkezs algebrai egyenletek megoldisgval;

0 = f{e, K,
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ahol az i index a QSSA-specieszekre vonatkozik,

Mi nem a QSSA? Taldn nincs még egy olyan fogalom a kémi4ban, amelyr6l -
annyi tévhit lenne kozforgalomban mint a kvézistacionaritds. Nem igaz az, hogy
a QSSA azt jelenti, hogy dc /df = 0 a QSSA-specieszekre. A QSSA gyakran akkor |
is alkalmazhat6, ha a QSSA-specieszek koncentrdcié véltozdsi sebessége nem
kicsi. Nem igaz, hogy a pgytkdk a QSSA-specieszek: valéban a legtdbb  §
QSSA-speciesz gyk, de gyakran més speciesz is lehet QSSA speciesz és gyakran
nem minden gySkre alkalmazhaté a kvazistacionaritis. Nem igaz, hogy azok a
QSSA-specieszek, amelyek koncentrcidja kicsi.

A QSSA talén legjobban Frank-Kamenyeckij (1940) levezetésébtl érthets
meg, Jeldlje < az i-edik QSSA-speciesznek E] 9.3)
differencidlegyenlet-rendszer megoldésdval kapott koncentraciGjat, C, a QS8SA
alapjin szdmolt koncentrici6jdt, Ac, pedig a két koncentrcié kilonbségét; -
Ac, =¢,-C. Ha a dc/dt koncentricibvaltozdsi sebességet Taylor-sorba 3
fejijiik C, korill, a kovetkez6 egyenletet kapjuk, ha a Taylor-sor mésodrendt és - 3
magasabl‘:rendﬁ tagjait elhanyagoljuk:

defdt = {f{e, K. _c + LI(f/oc)l, - ¢ Ac; (9.25)
1

A QSSA definiciéja alapjan [f{c, Kl._c=0 & ezért a (9.25) egyenlet az
aldbbi alakra rendezhet§ 4t:

Ac, = l/f,'; dec;/dt - I/f,'; L filhe, (9.26)

i#k

ahol f, ={(2f/3c)), = c & k a t6bbi QSSA-speciesz indexe. A (9.26)
egyenlet tehat egy becslést ad a QSSA alkalmazdsinak hib4jira. Az egyenlet
jobb oldaldnak misodik tagja a tobbi QSSA-speciesz hib4janak hatdsdt mutatja
az i-edik QSSA-speciesz hibdjira. Egyetlen QSSA-speciesz esetén ez a tag
nulla, Kevés QSSA-speciesz esetén a tapasztalat szerint a misodik tag
hozzdjaruldsa nem véltoztatja meg nagysdgrenddel az elsd tag alapjdn szémitott
hib4t. : .
Tegylink most egy kis kitér6t. Egy speciesz koncentraciévaltozasi

sebessége felfrhat6 az aldbbi alakban:

dc,/dt = P - Lc,

ahol P és Lc; a termels illetve a fogyasztdé tagok oOsszege. Egy speciesz
€lettartama az mutatja meg, hogy egy speciesz keletkezése utdn 4tlagosan
mennyi ideig létezik. Ezt az élettartamot a

t,=1/L

képlettel szoktdk szdmolni. Kimutathat6, hogy ha az i-edik speciesznek nincs
mésodrendfi fogyaszté reakcibja, a fenti médon szdmolt élettartam egyenls a
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Jacobi-miétrix f64tl6jaban az i-edik elem negativ reciprokéval.
Térjiink vissza a QSSA hibabecsléséhez. Egyetlen QSSA-speciesz esetén az
aldbbi érdekes egyenletet kapjuk a QSSA hibsjdnak becslésére:

- Ac, = (- 1/f,)(de /). 027)

A (927) egyenlet jobb oldalénak elss tagja a speciesz Elettartama, a
mésodik tagja pedig a speciesz  koncentriciévaltozasi sebessége. Bz azt
jelenti, hogy a QSSA-kdzelltés hib4ja kicsi, teh&t a QSSA alkalmazhaté az
i-edik specieszre, ha a speciesz  Elettartaménak &5 koncentracidvéltozdsi
sebességének  szorzata  kicsi (Turdnyi &  mtsai, 1992). Ha a speciesz
koncentréci6ja gyakorlatilag 4ilands, a QSSA helyett valédi stacionaritéisrél
beszélhetiink &s nem érdekes, mekkora a speciesz élettartama. Masfel§! ha a
speciesz €lettartama igen kicsi, a QSSA hibsja akkor is kicsi, ha de,/dr nagy!
Ez is azt mutatja, hogy a QSSA megértéséhez nem onnét kell elindulni, hogy
feltételezziik, hogy dc./dr tényleg kozel nulla.

Még egy tévhit a QSSA-val kapcsolatban: Nem igaz az, hogy a QSSA miizeumi
darab a reakcitkinetikai eszkéztdrban, A QSSA az 1920-as évektsl kezdve az
Osszetett  reakcitk megértésének  alapvets fontossdgii  eszkoze volt, &
napjainkban is j6! alkalmazhaté erre a célra,

Jelenleg a szamftégépek sebessége s a bumerikus algoritmusok lehetfvé
teszik a térben inhomogén kémiai folyamatok szimuldci6jdt, de csak akkor, ha
ezeknek a kémiai fo toknak a lényegét sikeriil néhéiny kémiai egyenlettel

ilyen nagy mériékben tdmdrfteni reakcibmechanizmusokat. A kinetikai
differencidlegyenlet-rendszerek numerikus  megold4s4t megneheziti, ha a
specieszek  élettartama  kozott jelentGs killbnbségek vannak. A QSSA
alkalmazisakor éppen a legrovidebb élettartami specieszeket titntetjiik el a
kinetikai differencidlegyenlet-rendszerb§l  &s ennek  kiovetkeztében a
differencidlegyenlet-megold6 program nagyobb 1épéshosszakkal tud haladni. fgy
& kinetikai egyenletek megolddsira forditott szamit6gépidé igény sokkal
kisebb.

Amnak bizonyltdsa, hogy €gy speciesz QSSA-speciesz, Ggy torténhet, hogy
megprobiljuk alkalmazni a kvézistacionaritési feltételezést az illets anyagra,
A QSSA-specieszek azonosithat6k a f6komponens-analizis eredménye alapjsn, de
- egyszeribb a  (9.27) képlet alkalmazéisa aron specieszek megtaldldsdra,
amelyekre feltehetSen alkalmazhaté a QSSA. Megjegyezziik azonban, hogy nem a
QSSA-anyagok koncentrdci6jdt, banem hogy egyes fontosnak tekintett anyagok
koncentricibvaltozdsait kivinjuk pontosan szdmolni, A QSSA  alkalmaziséval
okozott hiba atterjedését a fontos specieszek  koncentrdcié-ids gorbéire a
kezdeti koncentracié szerinti érzékenységi mitrix alapjin becsiilhetjiik meg
(Turdnyi és mtsai, 1992).

9.2.5. Gyors egyenstilyok
A gyors egyenstilyok szoros kapcsolatban vannak a QSSA-val, hiszen gyakran
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egy QSSA-speciesz gyors termel§ és fogyaszté reakciSja egy gyors reverzibilis
reakciépar. Ennek megfelelden a gyors egyensilyl kapcsolatok megjelennek a
fSkomponens-analizis  eredményében és  azonosithaték az  élettartam
vizsgalatokkal is. _

Ha két speciesz gyors reverzibilis reakciékkal alakul 4t egymésba és a
specieszek egyéb reakci6i ezekhez képest lassiak, a két speciesz
koncentréciéjénak ardnya j6 kozelitéssel azonos az egyensilyi allandéval.

9.3. Reakclémechanizmusok redukcitja

A reakciémechanizmusok redukci6jat két lépesGben hajtjuk végre. Eldszor

médszereket fogunk bemutatni olyan részmechanizmus keresésére, amely kevesebb

- reakci6lépéssel csakmem azonos koncentricié-ids gorbéket ad valamennyi
specieszre vagy a specieszek egy részére. Ebben az esetben a meghagyott
reakci6lépések azonosak a teljes &s a redukélt mechanizmusban, Uténa a 9.3.4,
pontban tovabbi médszereket tdrgyalunk, amelyek segitségével a kapott redukalt
modell 4talakithaté egy kevesebb és eltérS reakcitkat, sot esetleg kevesebb &s
eltér specieszeket tartalmaz6, de ugyancsak toémeghatés-kinetikaja modellé.

9.3.1. Reakciék elhagyasa valamennyi speciesz megtartiséval

Mechanizmusok redukci6jdhoz a paraméterek (illetve reakcidlépések) eihagyisi
fontossdgat kell meghatdroznunk. A lokAlis koncentrici6érzékenységek nem
hordoznak kézvetlen informiciét az elhagyési fontossdgokra. Ez nem jelenti
azt, hogy a lokdlis koncentricidérzékenységi métrix alapjdin nem lehet
mechanizmust  redukdlni. Mint Hwang (1982) megéllapitotta, a j-edik
reakciSlépés akkor hagyhat6 el egy reakciémechamizmusb6l, ha annak a normélt
lokalis  koncentrdcio-érzékenysége  valamennyi  specieszre valamennyi
f, ..., 1, id6pontban kicsi.

A fGkomponens-analizis is felhaszndlhaté mechanizmusok redukci6jira
(Vajda és Turdnyi, 1986). Amennyiben valamennyi specieszt feltiintetjik a
f6komponens-anaifzis célfiiggvényében, a nagy sajatértékd reakciéesoportok
abszolit értékben nagy sajétvektor elemfi tagjai adjfk a nem elhagyhat6
reakciOlépéseket. Mi  t6bb, a fGkomponens-analizis alkalmasabb eszkiz
mechanizmus-redukei6ra, mint azok a médszerek, amelyek kiilon-kiilén vizsgéljak
a reakcidk fontossdgit. Elfordulhat ugyanis, hogy két reakcidlépés egyike sem
hagyhaté el kiilon, mig egyiitt elhagyhat6k a szamolt koncentrici6k jelentds
megvaltozisa nélkiil,

A koncentraci6érzékenységeknél egyszerfibben és hatékonyabban becsiilhet6k
az  eclhagyasi fontossigok az F mdtrix alapjdn. Az F  métrix
f6komponens-analizise (valamennyi speciesszel a célfiiggvényében) megadja, hogy
egy idSpontban mely reakci6knak nagy az elhagyési fontossdguk. Ha tobb egymist
kovetd idSpontban elvégezzilk ezt az elemzést, megkapjuk az erre az
intervallumra vonatkozé elhagysi reakci6fontossagokat, tehst az elhagyhat6
reakci6k list4jat,

Mind a koncentrici6érzékenységi, mind az algebrai sebességérzékenységi
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Mmétrix  analiziséve] kapott redukslt model] alapjdn = kézel ugyanolyan
koncentrici6-ids gorbéket kapunk valamennyi Specieszre, mint a teljes modeil
megoldisdval. Gyakran azonban szeretnénk Specieszeket s kihagyni a
modelliinkbg].

9.3.2. Specleszek elhagyasa

Altaldban CEY Osszetett kémiaj reakciérendszer mechanizmus4nak
megszerkesztésekor  nem cél valamennyi  tekintetbe veit  speciesz
koncentréici6-ids gorbéjének  lefrésa, mivel  csak néhiny  speciesz

mechanizmust eltérg célokra alkalmazzsk. Esetleg éppen egyik  speciesz
koncentracitignak reprodukdldsa sem fontos, csak a reakcit valamilyen
tulajdonsdg4é (pl.  indukci6s peribdus  hossza, oszcilldlé reakeig
periGdusideje).

A fentiek alapjin €8y mechanizmus specieszeit fontossdg szerint harom
csoportba oszthatjuk (Turdnyi, 1990b).
Fontos specieszek: E specieszek koncentrécié-idg g0rbéinek pontos lefrésa a
modellezés célja. '
Sziikséges specieszek: | specieszek koncentraci6-ids 8Orbéit (is) szdmolnunk
kell, hogy a fontos specieszek  koncentrici6 viltozdsat és/vagy a reakeit

Felesleges specieszek: Ezek a specieszek elhagyhaték a mechanizmusbél a
i célok csorbulisa nélkiil. Amennyiben a felesleges speciesz reaktins
cgy reakciflépésben, akkor ez a reakeiblépés is biztosan felesleges. Ha a

A modellezési célok tehdt meghatdrozzak a fontos specieszeket. Az
aldbbiakban lefrunk két médszert, amellyel kivalaszthaték a felesleges
Specieszek. A fontos &s a2 felesleges specieszek meghatdrozzak, melyek a
szilkséges specieszek. (Természetesen a fontos specieszeket is  feltétleniil
tartalmaznia kell a redukalt mechanizmusnak.)




akkor a speciesz koncentriciGjénak nagysiga mem befolydsolja a modellezési
eredményeket, teh4dt a speciesz felesleges. Ezt a pr6bat el kell végeznfink
valamennyi nem fontos specieszre.

Egy mechanizmusban el6fordulhatnak olyan nem fontos specieszek, amelyek
gyors reverzibilis reakciblépésekben képzSdnek és koncentricibjuk kicsi, fgy a
reakci6 anyagmérlege szempontjdb6l nem jelentdsck. Az ilyen specieszek
fogyaszt6 1épéseinek elhagyssa jelemds véltozdst okoz, mivel a magira maradt
gyors termell reakci6lépés "anyagot sziv el® a tBbbi specieszbSl &5
megviltoztatia az anyagmérieget. Ezért az el6bbi tesztben nem elhagyhat6nak
bizonyul6 specieszeket egyenként Gjra meg kell vizsgdlni Ggy, hogy elhagyjuk a
vizsgélt speciesz valamennyi fogyaszté lépése mellett a fenti tulajdonsagt
gyors termel6 1épését is. Ha emnek hatisdra a fontos specieszek
koncentrici6-id6 gorbéi nem valtoznak meg, a vizsgdlt speciesz felesleges.

Felesleges specieszek kivilasztisa a Jacobl-métrix alapjin
A felesleges specieszek kivdlasztisinak egy mdsik médszere a Jacobi
métrix vizsgdlatdn alapul. A médszer alapja az, hogy egy speciesz felesleges,
ha koncentrici6jinak véltozésa nincs jelentGs hatdssal a fontos specieszek
koncentrécié véltozdsi sebességére. Egyik specieszmek egy masikra gyakorolt
ilyen hatis4t a normélt Jacobi-mitrix egy elemével mérhetjiik. Tobb (N sz4md)
fontos speciesz esetén 2 hatiist egy bruttd érzékenységi mutatéval jellemezziik:

B = ;(aln):/alnc“. (9.28)

L |

Ez a mérSszim azonban csak a kdzvetlen hatfsokat mutatja. A kozvetett
hatdsokat iterfcibs eljdrdssal becsilitk meg. A fontos specieszek
koncentrici6jdnak véltozdsi sebességére nagy hatdssal levé specieszeket is
figyelembe vessziik a szumméizdsngl, és a kapott 0] B, sorozat alapjin j6
helyezést elért specieszeket ugyancsak bevesszilk a szommézdsba stb., Az
eljirds néhdny lépésen beliil konvergdl és végiil a szummizisba be nem vett
specieszeket tekintjiik feleslegesnek. :

Az eljirds konnyen programozhat6 és elhanyagolhaté gépid6t igényel. A
médszer ugyanakkor kevésbé hatékony, mert nem fedezhetSk fel Altala a gyors
reverzibilis reakciblépésekben szilkséges vagy fontos specieszekbdl keletkezs
felesleges  specieszek, mivel ezek nagy sebességfi reakci6lépésekke!l
kapcsol6dnak az elSbbi specieszekhez. Tovibbi hitrdnya a moédszernek, hogy
lyen médon nem lehet a reakci6 fontos tulajdonsigai és a felesleges
specieszek kozott kapesolatot teremteni,

A két médszer ugyanakkor kiegészitheti egymést. Az elSbbi médszer
hatékonyabb, azonban nem vagy csak nchézkesen alkalmas annak nyomon
kgvetésére, hogyan vélnak egyes specieszek sziikségessé vagy éppen feleslegessé
a reakci6 elfrehaladésa sorén. Ilyen informAciSt az ut6bbi médszer tud adni,
amely egy koncentrici6készlethez (&s nem id6intervallumhoz) adja meg a
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felesleges specieszek list4j4t. .
Megjegyezziik, hogy  bizonyos analégia  fedezhets6 fel 4
koncentrﬁcid—érzékenységa{zalfzis & az els6 médszer, illetve g

perturbdlt mechanizmusok Gjraszdmoldsa  (tj4n azonosftidk a felesleges
reakciblépéseket  illetve Specieszeket, mfg az  ut6bbi médszerek a2
koncentraciévaltoz4si sebességek paraméterek illetve koncentrici6k szerinti
derivéltjainak vizsgalatsn alapulnak, '

- 8.3.3. Részmechanizmus Keresdse

A fontos és sziikséges specieszek kivdlasztisdnak elsz5 fejezetben leirt
médszerei azért jelentSsek, mert a f6komponens-analizis segitégével lehetség
van egy specieszcsoport fontos reakciflépéseit megkeresni, Ha €z a
specieszcsoport a fontos &g szitkséges specieszekbsi all, megkapjuk azt a
minim4lis reakcitkészletet, amely a fontos specieszek koncentraci6-ids
gorbéinek pontos lefrasshoz szitkséges, Mivel mechanizmusredukcié céljira az F
mitrix f6komponens-analizise bizonyult hatékonyabbnak, ezért egy ¢ mddszeren
alapulé eljarast frunk le részletesen.

Induljunk ki egy olyan teljes modellbg], amely jol lefrja a modeilezends
jelenséget. A  modellezés céljai megfelelfen meghatdrozzuk, mely
Specieszek  koncentréci6-ids gorbéit, illetve a reakei6 mely tulajdons4gait
kell reprodukélnia a redukblt modellnek. Ez adja meg a fontos specieszek
listdjdt. Az el6zs fejezetben els6ként lefrt médszerrel  kivalasztjuk a
felesleges  specieszeket. A szikséges & fontos specieszekkel 2
fékomponens-analizis céifiiggvényében végrehajtiuk az F métrix analfzist. Az
eljdrds  sordn feleslegesnek bizonyulé reakci6lépéseket toroljik  a

mechanizmusb6! és a  redukslt mechanizmust sszehasonlftjuk a teljes
mechanizrnussal.

9.3.4. Reakcidk és specieszek dsszevonasa

A  fentebb lefrt algoritmus  arra alkalmazhat6, hogy a teljes
mechanizmusnak olyan részmechanizmusét keresse meg, amely 2 modellezés céljait
ugyancsak kielégfti. A mechanizmus redukci6jénak feladatit tégabban is lehet
értelmezni: ez olyan tomeghatés-kinetik4jé modeil keresése, amely ugyan pem
része az eredeti telies mechanizmusnak, de ugyancsak alkalmazhaté a
modellezési célokra, liyen modellhez Példaul dgy lehet eljutni, hogy a fentebb
kapott részmechanizmusban reakci6kat vomunk @ssze a felderftett kinetikai
struktiirdk alapjsn. Erre néhény példa;

A pérbuzamos reakei6k reaktdnsai azonosak, de a termékeik eltérdek. Ezek
olyan egyetlen reakciévid vonbaték Ossze, amely termékeinek sztochiometriai
egyitthat6i &ltaldban tort szdmok, és az eredeti sebességi egyiitthatok ardnyt
tiikrozik, :

Ha egy reakciésorozat els6 tagja a sebességmeghatdrozé lépés, a

313




reakciésorozat egyetlen reakciovA vonhaté Ossze. Az Osszevont  reakcié
sebességi egyiitthat6ja s reakténsai azonosak az elsf reakci6éval, a termékeit
pedig gy kell felirni, hogy az Gsszevont reakei6 &s az eredeti reakcifsorozat
anyagmérlege azonos legyen. Ennek kovetkeztében azok a specieszek, amelyek a
reakcifsorozatban keletkeztek &s ugyanolyan mennyiségben fogytak is, nem
szerepelnek az Gsszevont egyenletben. Ha egy speciesz a reakcidsorozatban
fogy, de nem reaktsns, akkor a reakciGegyenletek jobb oldal4n negatfy
sztbchiometriai egyiitthatéval fog szerepelni.

A kvézistaciondrius specieszek koncentricigit gyakran explicit médon meg
lehet adni a nem QSSA-specieszek  koncentracidinak fiiggvényeként. Hasonié
algebrai Osszefiiggéseket lehet kapni a gyors egyensillyok figyelembe vételével
Is. A reakci6mechanizmust lehet ezeknek az algebrai Osszefiiggéseknek a
figyelembevételével médositani, ekkor a QSSA és az egyensilyi koncentrici6ji
specieszek elttinnek a modelibdl, viszont gyakran a sebességi egyiitthat6k a
specieszek koncentrici6janak fiiggvényei lesznek.

Amennyiben egyes specieszek koncentréciéja nem véltozik meg jelentdsen a
szimuléci6 sordn, akkor ezek a specieszek kihagyhat6k a modellb8l. Ha egy
reakcié termékei voltak, akkor egyszerfien torlendSk a reakcidegyenlet jobb
oldalar6l. Azokndl a reakci6kn4l, amelyeknél reaktinsok voltak, ezen felil a
reakcié sebességi egyiitthat6jdt meg kell szoroznj a speciesz  rogaftett
(t6bbnyire kezdeti) koncentrécijval. _

A reakci6k Osszevondsdra egyéb médszereket is kidolgoztak. Ezek kevésbé
magatol értet6ds, viszont j6I programozhaté eljdrdsok, amelyek antomatikusan,
emberi meggondol4sok nélkiil vonjik Ossze a reakcidkat. Ilyen ¢eljdrdsok lefrdsa
példdul Lam és Goussis (1988) cikkében talslhats.

A reakcibk dsszevondsandl sokkal nehezebb probléma az, hogy hogyan lehet
egy modellbe 1j specieszeket bevezetni ttbb régebbi helyett tgy, hogy a modell
megolddsa az Gssze nem vont specieszekre véltozatian maradjon. Ezt speciesz
Gsszevondisnak nevezik (species lumping). Az 4ltal4nosan alkalmazhaté médszer
eléggé Osszetett, ezért ismertetése helyett az érdekl6dd Olvasénak Li és
Rabitz (1991) cikkét ajsnljuk.

A reduk4lt mechanizmus megolddsa sokkal kevesebb gépidot igényel, mint a
telies mechanizmusé. A gépid6 csokkenésének hirom forrdsa van: A legkisebb
tétel, hogy a  kevesebb  kinetikai egyenlet miatt a  kinetikai
differencidlegyenlet-rendszer bal oldala kevesebb tag dOsszeaddsdval 4llithat6
eld. Sokkal jelent6sebb, hogy ha csokkentjiik a specieszek szdmat, a kinetikai
differencilegyenlet-rendszer véltoz6inak szdma &s igy a Jacobi-métrix
dimenzi6ja csokken. A kinetikai differencidlegyenlet-rendszerek numerikus
megolddsira hasznilhaté implicit algoritmusok minden lépésben elvégzik a
rendszer Jacobi-m4trixdnak dekompozici6jat, ami sok gépid6t igényel é&s a
gépiddigény a Jacobi-matrix dimenzidjdnak harmadik hatviny4val ardnyos.
Tovébbi gépidst takarftunk meg akkor, ha a mechanizmushél igen révid
€lettartami specieszt vagy specieszeket is el tudunk hagyni. Ekkor a megoldé
program nagyobb 1épéshosszakkal tud dolgozni azonos pontossdg mellett &s igy a
megoldéshoz kevesebb gépidd sziikséges,
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9.4. A Briggs-Rauscher oszciilslé reakclé egy modeiljének vizsgélata

Ebben a fejezetben gy példan bemutatjuk az elébbiekben lefrt médszerek
nagy részének alkalmazdsit.

A Briggs—Rauscher oszcillilé reakeist két kbzépiskolai tandr fedezte fel
(Briges és Rauscher, 1973), amikor latvényos tandri kfsérletet kerestek az
0sz¢illalé reakci6k bemutatdsdra, Ez a hires jédbrakisérlet, amelyet magyar -
iskoldkban is gyakran l4tni A reakci6 sordn malonsavat jodationok oxidalnak
Mn?*-ionck &s hidrogén-peroxid jelenlétében. A reakeis Sordn szdmos anyag, fgy
tobbek kozdtt a jod koncentracidja is periodikusan  véltozik, az utébbit
keményftd hozzdadsséval lehet létvanyoss4 tenni,

9.1. tabldzat
A Briggs—Rauscher-reakcié mechanizmusa

1. HOL+ T+ H* — L+ B0
2. L+HO — HOI+T + H*
3 HIO, + I + H* — 2 HoI
4. " +10; + 2H* — HIO, + HoI
5. HIO, + HOI — T 4 I0] + 21*
6. 2H10, — HOI + 10} + H*
7, HIO, + 10] + H* — 2 -10, + H,0
8. 2°10,+ H0 —s HIO, + 10; + H*
9, 2-HO; — H)0,+0,
10, HOI+}!202—'—>I'+02+H++H20
11, 10, + Ma*t 4+ 1O ~— HIO, + (MaOH)**
12 (MnOHY** 4 H0, — ‘HO, + Ma** + H,0
13, RH — enol
14. enol —» RH
15. L +enol — " + RI + H*
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Tobb, Gjabban kdzdlt cikk alapjén a 9.1. tdblizatban bemutatott
mechanizmust lehet felfi a Briggs—Rauscher-reakci6ra. A megfelel6 sebességi
egyiitthat6k Turdnyi (1991) cikkében taldthaték meg Ugyanebben a cikkben
olvashaté az aldbbi analfzis részletesebb lefrdsa. A szimoldsokat a KINAL
programcsomaggal (Turdrnyi, 1990c) végeztik, amely a szerzfktSl megkaphat6.

A szimoldsok sordn feltételeztiik, hogy a kOvetkez6 anyagok koncentrécidja
dlland6: H,0,, IO;, H*, H,O és malonsav (ez utGbbit RH-val jeldljiik). (L4sd az
dlland6 koncentrici6 feliételezést a 934. pontban). A  mechanizmust a
kovetkez kezdetikoncentréci6-készletnél vizsgiltuk: %]02]0 =11 M,
[103), = 0019 M, [H'], =0057M, [Mn™] =0004M, [RH], =0013M,
[f], = 10° M,

A mechanizmust 11 idSpontndl vizsgiltuk meg, ezeket tigy valasztottuk ki,
hogy lefedjenek egy teljes peri6dust. Az idSpontok kivalasztisa a 9.1. 4brdbol
érthetd meg,

0.060
..:‘E
o]
~ 0.048 -
Q
E
o 0.036
i
\
°
7 0.024 -
g
| ¥
5]
=]
8 0.012 -
=
2
1 2
0.000 -+ ——tp=—— 4
0 10 20 30 40 50 60 |

idd / s

9.1, dbra
Ot  j6dtartalmd  speciesz  koncentrsiciévaltozisa a  Briggs—Rauscher  oszcilldle
reakeis egy peribdusza  alatt. A  mechanizmus  analizisét az 1-11  szAmozdsd
idSpontokban hajtottuk végre.
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A Briggs—Rauscher-reakcis vizsgSlata: A footos  részreakeisk (o"val  jelslve)

1 2 3 4 5 [ 7 8 9
1 0 o [} 0 o 0 o 0 o
2, (V]
3 o o 0 0 o 0 o [} [}
4, 0 o (] o o
5.
6.
7 o o [+ 0 o [V o Q o
8 0 o o o
9,
10, o o 0 o
11, o 0 [ o 0o [ o 0 [}
12,
13. o 0 o o o o [} o [
14. o 0 o o o o 0 a 1}
15. o [} o o [+ [ o 0 o

9.3. tiblizat

1 1
0 1
0 o
o o0
o o
o o
o o
¢ o0
o o0
o o

Az eredeti &5  az ogyces  redukilt  modelick  megoldfsinak Gsszehasonlfisen
2 Briggs—Rauscher-reakcionil A koncentricisk mériekegysége mol dm™,

eredeti RED1 RED2 RED3
Specieszek szdma 8 6 6 5
Reakci6k széma 15 1 10 8
i cidchus 574 s 574 s 585 s 533 s
) min. 9,16 x 10711 9,16 x 1071 8,69 x 10~ 8,68 x 171
) max 2,03 x 1075 2,03 x 1075 2,08 x 107 1,9 x 1075
[,] min. 1,58 x 1077 1,77 x 1075 1,77 x 107 1,77 x 10°%
L) max. 530 x 1075 532 x 1075 552 x 1073 4,58 x 1075

A mechanizmus redukcifja sordn fontos specieszeknek a jodidiont és a

L-molekulét tekintettik, A 9.32, pontban lefrt

elsd médszer alapjin

megillapfthattuk, hogy a Mn(OH)** &5 HO," specieszek koncentréciéjanak

szdmoldsa nem szitkséges ahhoz, hogy a modellben a L

oszcillicibkat mutasson. A fokomponens-analizis célfi

és I koncentrici6ja
ggvényében ezért pem

tintettik fel ezt a két specieszt. A fékomponens-analfzis eredményét a 9.2,
tabldzatban adjuk meg, amit a 9.1, sbrdval sszevetve gy értelmezhetiink, hogy

a 4-es reakciéd csak kis [HIO,]-ndl fontos, mig a 8-as

és 10-es reakci6k csak

nagy [HIO,)-nil. Az 5-5s, 6-0s, 9-es, & 12-es reakci6k elhagyhat6k, &5 az
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elhagy4sukkal kapott redukélt modell (RED1) megolddsa csaknem azonos a teljes
modellével. A 2-es reakcié csak a 8-adik iddpont kizelében fontos és ha ezt a
reakciét is elhagyjuk (RED2), a peribdusid§ csak kissé ndvekszik meg. A
modelit tovibb lehet redukdini (RED3), ha feltételezzitk, hogy a malonsav
dikarbonsav €s enol forméja egyensilyban vannak (lasd a 9.2.5. pontot). Az
eredeti €s a kiilonbsz8 redukdlt modellek koncentrdci6jdnak &sszehasonlitdsa a
9.3. tibldzatban taldlhat6.

Ha &sszehasonlitjuk az egyes specieszek legfontosabb termeld &s fogyaszté
lépéseit (9.2. 4bra) € a reakci6fontossdgokat az egyes idSpontokban (9.2.
tablazat) megérthetjik a mechanizmus miikodését, -

megfigyelési idépontok
species} 1T | 2 {1 3| &) S i 6]| 78191110
I” | 15/1(3,4) 10/3 10731 33 [15/1 15/1(3,4)
Iy 1715 .
Hol | 3(4)/1. 3/10,1 32/1 31631
HIO, |&4/3 [LiNBIN/37 8/7 /3
021 /1 7/8 7711
- HO 12/9
Mn{CH] | 1712
enol 13/14
9.2, 4bra

Az cgyes specieszek legfontosabb termel6 (a  ferde vonal el6tt) &5 fogyaszé (a
vonal utdn) lépései az egyes idpontokban, a  Bripgs—Rauscher-reakciénil,

A Briggs-Rauscher-reakci6é sordn két 4llapot viltogatja egymist. Ezt a két
dllapotot a kis illetve nagy [HIO,]-koncentricié jellemzi.
Elsg dllapot: A 15-6s reakci6ban a I, 4talakul jodidionns, majd a jodidion a
4-es reakciéval HIO,-molekulavi alakui. (8-11 és 1-3 idépontok)
Masodik dllapot: A HIO, koncentriciéja nagy, és még tébb HIO, termelddik a
T-es és 1l-es reakciokon keresztill. A két reakci6 egyiittes hatésa:

HIO, — 2HIO,.
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» A HIO, a 3-as és a 10-es reakciékkal autokatalitikys iton HOI-v4 alakul, ami
viszont tovabb alakul I.f(-adé az l-es reakciéval, (4—7 idSpontok)
A fenti folyamatokat a 9.3. 4br4n foglaltuk &ssze.

7
#
7] —=—— hig,
5 C 13
0
1 L o
2 | ——
9.3. dbra

A Briggs—Rauscher-reakeié alapvet részreakei6i.

Ezeket a reakci6kat lehet Ggy tekinteni, mint négy j6dtartalmu speciesz
ciklikus egymésba alakuldsit. A reakci6k eredményeképpen minden peri6dusban a
HIO,, HOI, I, és I' specieszek koncentriciémaximuma egymds utdn, kis
idﬁelztolédéssal kovetkezik be. E specieszek maximalis koncentrédcija nem
egyenld, mert a négy speciesz jodtartalmanak Osszege ndvekszik a 4-es és 7-es
reakcibban és csékken a 15-8s reakciéban.
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