IDOSKALA-ANALIZIS

5.1. Elettartamok és id6skalak

Egy anyag felezési ideje az az idOtartam, ami alatt a koncentracidja a felére
csokkenne az anyagot fogyaszté reakcidlépések pillanatnyi sebessége
alapjan szadmitva. Ez azt jelenti, mintha Ggy szdmolnank a koncentracidja
véltozdsat az idoben, hogy kozben az anyag nem termelddik, és az Osszes
sebességi egyiitthatd értéke és a tobbi anyagfajta koncentracidja is dlland6
marad. Pontosabban csak azoknak az anyagfajtdknak a koncentracidja kell
hogy aéllandé maradjon, amelyeknek hatdsa van a vizsgdlt anyag
koncentraciévaltozasi sebességére. Lathato, 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. Példaul az A anyag k sebességi egyiitthat6ji, A — B kémiai
egyenlettel lefrt elsérendli bomldsdndl az anyag koncentracidjdnak
véltozdsa az id6ben, ha a =0 idépontban a koncentricidja ay:

a(t) =aq, exp(— kt) 5.1
Ha 7,, 1d6 alatt a koncentracié az eredeti fele, tehdt ay/2 lesz, akkor

a—z" =a, exp(— k’L’l/z) (5.2)

Mindkét oldalt osztva ap-al, majd a két oldal természetes alapi
logaritmusit véve 7,, kifejezhetd:

1
In—=-In2=-k7, 53
: . (53)
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In2
71/2 = T (54)

Elsérendii bomlds esetén a felezési id0 nem fiigg a kezdeti
koncentraciétol, és akkor sem valtozik, ha nem a 7=0 id6pontt6] szamitjuk.

Az A anyag k’ sebességi egyiitthat6ji, 2A — B kémiai egyenlettel leirt
mdsodrendli bomldsdndl az anyag koncentricidjanak véltozdsa az id6ben,
ha a t=0 idépontban a koncentracidja ay:

IR Y (5.5)

alt)  a,

Bevezetve a k =2k jelolést, most is konnyen kifejezhetd a felezési
ido:

L_2_ L, (5.6)
a,/2 a, a,

1
Ty =—— (5.7)
12 kag

Lathat6, hogy mdsodrendli bomlds esetén a felezési id6 fiigg az ay
pillanatnyi koncentraci6tol.

A fenti szokdsos tankonyvi példdk félrevezetdk, hiszen ezekben az
esetekben a kiszdmitott 7,, idStartam elteltével valdban felére csokken az

A anyag koncentricidja. Az 4ltaldnos esetben azonban egy anyag
koncentraciéja csokkenhet, novekedhet, vagy dllandé is maradhat, a
felezési idejétdl fiiggetleniil.

A felezési id6 nagyon hasznos a gondolkodds irdnyitdsdra, ha valéban
az a helyzet, hogy egy anyag nem keletkezik a vizsgalt rendszerben (vagy
nem jut be tobbé a vizsgalt rendszerbe), és a bomldsa nem fiigg a véltozé
kortilményektdl. Példaul egy nukledris baleset sordn a szabadba keriilhet
két veszélyes izot6p, a 'I jédizotép (felezési ideje 8,05 nap) és a *'Cs
céziumizotép (felezési ideje 30,1 év). Ahhoz, hogy a koncentricidjuk az
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eredetinél  2’-szer, tehdt 128-szor legyen kisebb, a felezési id6
hétszeresének kell eltelnie. Ez a jodizotép esetén 56 nap, mig a
céziumizotép esetén 210 év. Azonnal lathatd, hogy a jédizotép okozta
probléma néhany hénap utin megsziinik, mig a céziumizotép okozta
kornyezeti probléma évszdzadokig fenndllhat. A  felezési id6
kozkedveltsége tehdt azon alapul, hogy mindenki konnyen el tudja
képzelni, hogy egy mennyiség a felére csokken, mig sokkal nagyobb
képzelberd kell annak elképzeléséhez, hogy valami a 2,71828-ed részére
csokken.

Nagyon sok dinamikus folyamat olyan, hogy a valtozds sebessége
egyenesen ardnyos magdaval a valtoz6 mennyiséggel. Ilyenek a
reakcidkinetikdban az elsdrendi reakcidk, vagy ilyen a radioaktiv anyagok
bomldsa. Az ilyen folyamatok exponencidlis fiiggvényekkel irhaték le,
emiatt ezeknél azt érdemes vizsgdlni, hogy mennyi id6 alatt csokkenhet a
mennyiség e-ed részére, ahol e a természetes alapu logaritmus alapszdma
(2,71828...).

Egy anyagfajta élettartama az az id6tartam, amennyi id6 alatt a
koncentraci6ja e-ed részére csokkenne az anyagot fogyasztd
reakcidlépések pillanatnyi sebessége alapjan szamitva. Ha egy A
anyagfajta  egyetlen elsérendli  reakciéoban  fogy, akkor a

koncentriciévéltozasat az a(t) =a, exp(— kt) képlet adja meg. Ha a 7 N
id6tartamra teljesiil, hogy k7, =1, akkor a(TA): a, /e, tehat ekkor az A

anyag kezdeti koncentricidja e-ed részére csokken, és innen az A
anyagfajta élettartama 7, =1/k. Ha egy anyagfajta csak elsérendti

reakcidlépésekben  fogy, akkor a  koncentriciéviltozdsit az

at)=a, exp[— tz k jj képlet adja meg, és emiatt az élettartama a
j
sebességi egyiitthatok 0sszegének reciproka: 7, = yz kj. Igy szamithat6
J

példaul a gerjesztett részecskék élettartama fotokémiai rendszerekben (1.
[286], 367. oldal).

A 1égkorben a gyokkoncentraciok kicsik, emiatt két gyokkoncentraci
szorzata nagyon Kkicsi lesz, tehat két gyok reagalasakor lejatsz6dé reakcid
sebessége is nagyon kicsi lesz, {gy az ilyen reakcik a
reakciémechanizmusbdl elhagyhaték. Két molekula viszont légkori
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koriilményeknél elhanyagolhat6 sebességgel reagdl egymadssal. Ennek
kovetkeztében két azonos anyagfajta reakcidjat tartalmazé (2A — B
tipusu) reakcidlépéseket (pl. 2 CH; — C,Hg) nem kell figyelembe venni a
1égkorkémiai mechanizmusok készitésénél. A 1égkdrkémidban ezért a
koncentracigvaltozdsi sebességeket dY,/dt=P —L Y, dltalinos alakban

szokas felirni, ahol a P; termeld és L; fogyaszté tagok fiiggetlenek Y;
koncentraci6jatdl, de fiiggenek a tobbi anyagfajta koncentraciéjatl. A
légkorkémidban egy anyagfajta élettartamanak szokdsos [155] definicidja
7,=1/L,.

Egy tetszéleges kémiai mechanizmusban mdsodrendli reakcidk és
esetleg még 2A — B tipusi reakcidlépések is vannak, ezért a fenti
definiciok nem hasznalhatok. Szamitsuk ezért az anyagfajtak élettartamat
az aldbbi médon:

= (5.8)

ahol j; az adott koncentraciokészletnél szamitott Jacobi-matrix féatléjanak
i-edik  eleme. A  reakcidkinetikai  differencidlegyenlet-rendszer
szerkezetébdl és a Jacobi-mdtrix szdmitdsi mo6djabdl kovetkezik, hogy
elemi reakcidkbodl 4ll6 mechanizmus esetén j; édltalaban negativ szam
tetszOleges koncentracidkészlet esetén, ha az i-edik anyagfajtdnak van
fogyaszt6 reakcidja. Ha nincs fogyaszté reakcid, akkor a j; elem nulla.
Csak akkor kaphatunk pozitiv elemet a Jacobi-matrix féatléjaban, ha a
mechanizmusban pl. X — 2 X vagy 2 X — 3 X tipusd, Osszevont
egylépéses autokatalitikus reakci6lépés taldlhatd. Az (5.8) egyenlettel
megadott mennyiség a kinetikai élettartam 4ltaldnositdsa, hiszen
tetszleges mechanizmus esetén szdmithat6, és konnyen beldthatd, hogy
fotokémiai és légkorkémiai rendszerekben az ott alkalmazott élettartam-
definicidval azonos [398].

Nézziik meg ezt az allitdst két példan! Mint kordbban, most is egy
anyag koncentraciéjat a megfeleld dolt kisbetiivel jeloljiik. Legyen az els6
mechanizmusunk a kovetkezo:

A—B kl
A—C k

93



A fentieck alapjan az A  anyag  koncentricidvéltozasa
a(t) = a,exp(~(k, +k,)t), tehdt az élettartama 7, =1/(k +k,). A

1égkorkémiaban igy frndk fel A anyag koncentraciévaltozasi sebességét:
da/dt=P,~L,a=0-(k +k,)a (5.9)

Aminek alapjan az élettartam 7, =1/L, =1/(k, +k,). A Jacobi-matrix

megfeleld eleme:

k,+k,) (5.10)

Aminek alapjan az élettartam ismét 7, =—1/j,, =1/(k, +k,).

Nézziink most egy olyan mechanizmust, amelyben a vizsgélt anyag
masodrendl reakciéban is fogy:

A — B k,
A+C —>D ks
B —> A ks

Itt a fotokémiai élettartam-szamitds, 7, =y2kj mar nem
J

alkalmazhato6. Légkorkémiai jelolésekkel az A anyag
koncentréciévéltozdsa:

da/dt=P, —~L, a=k,b—(k, +k,c)a (5.11)
Ennek alapjan lathat6, hogy a légkorkémiai élettartam fiigg a C anyag

pillanatnyi koncentraci6jatdl: 7, =1/L, =1/(k, +k,c). A Jacobi-mdtrix

megfeleld eleme:
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dlda/d
jAA=(aa—a/t)=_(kl+kzc)’ (5.12)

és az ebbdl szamitott élettartam 7, =—1/j,, =1/(k, +k,c).

Az egyes anyagfajtdkhoz rendelhetd élettartam alapjan lehet arra
kovetkeztetni, hogy mi torténik akkor, ha egy anyagfajta koncentracigjat
gyorsan megvdaltoztatjuk. Ilyen gyors véltozast kisérletileg is el lehet érni,
példaul ha eléanyagot (prekurzort) adunk egy elegyhez, azt villanéfény
fotolizissel részben elbontjuk és igy a reakcié termékeinek koncentracigjat
hirtelen megndveljiik.

Tételezziik fel, hogy egy szénhidrogén-oxidaciés rendszerben az aceton
csak nagyon lassan reagdl. Ugyancsak lassiak a CO reakcidi, de a CH;
gyokok gyorsan reagdlnak. A fentiek alapjan ezt ugy is fogalmazhatjuk,
hogy a CO élettartama hosszd, mig a CH; élettartama rovid ilyen
koriilmények kozott. Ez a rendszer vizsgédlhaté gy, hogy kis
koncentrdciéban acetont adunk a rendszerhez (ez még nem zavarja meg),
majd 308 nm hullimhosszd 1ézervillandssal az aceton egy részét
pillanatszerfien elbontjuk. A pillanatszerli itt azt jelenti, hogy a
1ézervillands néhany ns (107 s) id alatt lejatsz6dik, mig a rendszerben a
koncentracidvaltozasok jellemzd idéskdldja 1000 s. Az aceton a kdvetkezd
egyenlet szerint bomlik el:

CH;COCH; — CO + 2 CH;

A rendszerben tehdt pillanatszerien tobblet CO és CHj; jelenik meg.
Ennek hatdsdra a CO koncentraciéja megugrik, de mivel a CO csak lassan
fogy, ezért ez a tobblet koncentracié megmarad. A CH; esetén a tobblet
koncentraci6 megnoveli a CH; fogydsdnak sebességét is, ezért a CHj
koncentraciéja gyorsan vissza fog térni a megzavards nélkiili érték
kozelébe.

A hosszu élettartamd, ugynevezett lassii vdltozok esetén az eredeti és a
megvéltoztatds utdni trajektdria tdvolsdga a koncentracitérben a reakcid
elérehaladtdval kozel azonos marad, mig a rovid élettartamd, ugynevezett
gyors vdltozok esetén a megzavards utdn az anyagfajta trajektoridja
visszatér az eredeti trajektoridhoz [184]. Ezt gy is lehet fogalmazni, hogy
a gyors valtozok értékét teljes mértékben megszabja a lassu valtozok
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értéke, azaz a gyors véltozok pillanatnyi értéke algebrai fiiggvénye a lassi
véltozok értékének. Ezen a felismerésen alapul minden iddskdla-analizis
alapi  modellredukcié.  Fontos,  hogy  nincs  kapcsolat a
koncentraciévaltozdsi sebesség nagysdga és a lassi véltozé — gyors
valtozé szétvdlasztds kozott. Az utdbbi besorolds csak a perturbécidra
adott valasz gyorsasdgdn alapul. Gyorsan valtoz6 koncentrécié tartozhat
lasst valtozéhoz és kozel dlland6 koncentrécid tartozhat gyors valtozéhoz.

Nagyon sok matematika- €s fizikakonyv (pl. [288]) tartalmazza a
kovetkezd rendszer elemzését: Egy differencidlegyenlet-rendszerrel leirt
dinamikai rendszer staciondrius dllapotban van, azaz a valtozok értéke
dlland6. Pillanatszerlien megvdltoztatjuk a valtozok értékét és azt
vizsgéljuk, hogy azok hogyan fognak valtozni az idében? A vizsgélat
eredménye lehet az, hogy a staciondrius 4llapot aszimptotikusan stabilis,
amikor tetszOleges vdltoztatds utdn a rendszer elébb-ut6bb visszatér a
staciondrius dllapotba. De lehetséges példdul az is, hogy a staciondrius
pont Ugy instabilis, hogy egyes irdnyokba kitéritve a rendszert az visszatér
az eredeti dllapotba, mig mds irdnyokba kitéritve ez a visszatérés nem
kovetkezik be.

A tovédbbiakban egy bonyolultabb rendszert vizsgdlunk, aminek az
eldbbi a specidlis esete. Az éltalunk vizsgalt rendszert a (2.9) kozonséges
differencidlegyenlet-rendszer 1irja le. A rendszer nincs staciondrius
dllapotban, a koncentriciok id6ben véltoznak, és pillanatszerlien
megvaltoztatjuk egy vagy tobb anyag koncentricidjat. A kérdés az, hogy
egy tetszbleges kémiai kinetikai rendszer esetén milyen kdvetkezményekre
szamithatunk?

Altaldnos esetben tehat egyszerre tobb anyagfajta koncentraci6jat
megvaltoztatjuk a reakci6 zajldsa kozben egy dnkényesen megvalasztott #,

= 0 idépontban valamilyen AY" vektornak megfeleléen:
Y(0)=Y(0)+AY® (5.13)
Késébbi ¢t idOpontokban is felirhatjuk a perturbdlt rendszer

koncentraciéit mint az eredeti (nem perturbélt) koncentricié és az idében
véltozé perturbécids hatds Osszegét:

Y(r)=Y(r)+AY(r) (5.14)
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Y(r) idé szerinti derivéltja kétféleképpen is szdmolhaté. Egyrészt a
Taylor-sorfejtésnél elhagyhatjuk a magasabb rendii tagokat:

dY d(Y+AY) of
= o (Y, p)+——AY =£(Y,p)+ J AY 5.15
i P (Yop)+=5 (Y.p)+J (5.15)

Az Y + AY 0sszeg derivaltjat szamolhatjuk a derivaltak 0sszegeként is:

dY d(Y+AY) dAY
— == (Y, —_— 5.16
dr dr (V.p)+ dr ©-16)

Mivel az (5.15) és (5.16) egyenletek bal oldala megegyezik:

aay)_or

AY =J AY 5.17
dr Y 1 ( )

Olyan kis iddtartamokra, amelyekre a linedris kozelités érvényes marad,
azaz a Jacobi-mdtrix véltozdsa elhanyagolhaté (a Jacobi-métrix Jo=J(#;)
allandd), az (5.17) differencidlegyenlet analitikusan megoldhaté:

AY(r)=e"" AY® (5.18)

Altaldban azzal taldlkozunk, hogy az exponencidlis fiiggvénynek
skaldris argumentuma van. Az exponencidlis fiiggvény azonban felirhaté
végtelen sor alakjaban, és mivel matrixokbdl all6 sorok konvergencidjat és
matrixok hatvanyait lehet értelmezni, ezért az exponencidlis fiiggvény
hatvanysorat lehet matrixra is alkalmazni, és meg lehet mutatni, hogy az
igy kapott végtelen sor tetszéleges matrix esetén konvergens. A
matrixargumentumd exponencidlis fiiggvény tehdt az exponencidlis
fliggvény sorfejtése alapjan értelmezhet6. A matrix exponencidlis
fiiggvényének kiszdmitdsdhoz célszerli a J, matrixot felbontani a J

Jordan-féle kanonikus alakra [293] egy invertdlhaté P métrix segitségével:
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J,=PJP", (5.19)
ahonnan

el =P P! (5.20)
A J, matrix sajatérték—sajatvektor felbontdsa a kovetkezo:
Jo=VAW (5.21)

ahol A a sajatértékek diagondlis métrixa ( A = diag(4,.,...,4,)), V matrix
tartalmazza a jobboldali sajatvektorokat mint oszlopvektorokat
(V=[v, ... v,]) é a W=V' matrix tartalmazza a baloldali

sajatvektorokat  mint  sorvektorokat (W=[wl wn]T). A

sajatértékeknek lehet algebrai és lehet geometriai multiplicitdsa [293]. A
A sajatérték a(A) algebrai multiplicitdsa egyenlé a karakterisztikus

polinom A gyokének multiplicitdsdval. A g(A) geometriai multiplicitds
egyenld a A -hoz tartozé sajétaltér dimenzidjdval, tehdt a A -hoz tartozd
linedrisan fiiggetlen sajatvektorok szdmdval. Ha a A tobbszoros sajatérték
esetén g(A)<a(Ad), akkor A -t degeneralt sajatértéknek nevezziikk. Ha a

J, matrix legaldbb egy sajdtértéke degeneralt, akkor J, matrixnak nem

1étezik (5.21) alaku sajatvektor—sajatérték felbontdsa.

A Jo Jacobi-méitrixnak mindenképpen létezik viszont (5.19) alakud
Jordan-felbontdsa. Ha a Jacobi-matrix nem diagonalizdlhatd, akkor csak
Jordan-felbontdssal lehet leirni a koncentricidperturbacié hatdsat [267].
Ilyen eld6fordulhat akkor, ha egy mechanizmusban tobb sebességi
egyiitthatd azonos, ami gyakori példdul részletes troposzférakémiai
modellekben.

Ha a Jacobi-métrix (5.21) alakban diagonalizalhat6, akkor egyszeriibb
egyenletet kapunk:

AY(r)= " 'AY" = Zn:e*"v, (w,AY?)= ieﬂ‘t(v, ow,JAY" = Zn:eﬂ"P,AYO (5.22)

I=1 1=1 =1
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ahol v, a jobboldali sajitvektor matrix /-edik oszlopa, w, a baloldali
sajatvektor matrix /-edik sora és a P, projektormatrixot a v, és w,; vektorok
diadikus szorzatdval szamitjuk.

Mivel a Jacobi-matrix dltaldban nem szimmetrikus, ezért a sajatértékei
kozott komplex szamok is eléfordulhatnak. Az (5.22) fiiggvényt atirva
csak skaldrvaltoz6ju fiiggvényeket tartalmazé alakra, az egyes anyagfajtdk
koncentraciévaltozasat exponencidlis fiiggvények Osszege adja meg, ahol
az egyes exponencidlis fiiggvények kitevdiben a Jacobi-matrix sajatértékei
szerepelnek. A sajatértékek szdma megegyezik a valtozok szdmdval, nincs
azonban kolcsonosen egyértelmii megfeleltetés a A, sajtértékek és a

véltoz6k (anyagok koncentrdciéi) kozott. Altaldban tehdt nincsen
kapcsolat a koncentracidvaltoztatds utdni visszatérés sebessége €s az egyes
anyagfajtdk (5.8) egyenlette]l meghatdrozott élettartama kozott.

Ha egyetlen anyagfajta koncentricijat vdltoztatjuk meg Ay’ értékkel

ugy, hogy a koncentricié-véltoztatds elég kicsi legyen ahhoz, hogy
rendszer linedrisan reagédljon (tehdt hogy a visszatérés sebessége ardnyos
legyen az eltérités nagysdgaval), és hogy a koncentricié visszatérése alatt
a tobbi anyagfajta koncentriciéja csak elhanyagolhaté mértékben
viltozzon meg, akkor a koncentricié visszatérése a kovetkezd
exponencidlis fiiggvénnyel irhato le:

Ay, (t)= Ay? e’ (5.23)

Rovid élettartami (tehdt nagy reaktivitisi) anyagok esetén a fenti
feltételek gyakran teljesiilnek, ezért azok koncentracidja megzavards utdn
gyorsan visszatér az eredeti értékéhez, a visszatérés egyetlen exponencidlis
fliggvénnyel hatdrozhat6 meg, és az exponencidlis fliggvény egyiitthatdja
egyértelmii kapcsolatban van (1. (5.8) egyenlet) az anyagfajta
élettartamdval.

Tobb anyagfajta koncentricidjdnak egyidejli véltoztatdsa esetén is
lehetséges, hogy egyetlen exponencidlis fiiggvény irja le a perturbicid
utdni  koncentriciévaltozdst, ha megfeleld irdnyd perturbaciot
alkalmazunk. A Jacobi-métrix diagonalizdciéja szerint:

A=WJ,V (5.24)
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ahol W a baloldali sajatvektorok (sorvektorok) matrixa és V a jobboldali
sajatvektorok (oszlopvektorok) métrixa. Ez a felirds ekvivalens a korabbi
(5.21) egyenlettel, mert

WV=VW=I ésigy J=VAW (5.25)

Ha a valtozok értékét AY](.) = av; mennyiséggel megvaltoztatjuk, ahol

o egy kis skaldr, és v; a V mdtrix j-edik oszlopa, azaz a j-edik jobboldali
sajatvektor, akkor az (5.22) egyenlet alapjan a valtozok eltérését az eredeti
értéktél az idd fiiggvényében a kovetkezd egyenlet segitségével
szdmolhatjuk:

AY, () =AY ™" (5.26)

A lokdlis linedris kozelités szerint tehét a j-edik perturbécids irdnybodl a
kozeledés vagy tdvolodds az eredeti trajektéridhoz képest egyetlen, 4
paraméterrel jellemzett exponencidlis fliggvénnyel adhaté meg. A
probléma az, hogy mivel a Jacobi-mdtrix nem szimmetrikus, ezért 4
komplex szdm is lehet.

Ha 4; valés szdm (Im(4,)=0), akkor a koncentrdciétérben a rendszer
perturbdcié utdni 4dllapotit megadd pont az eredeti dllapothoz tartozé
ponttal kozel egy irdnyban mozog, tdvolsdguk pedig egy valds
exponencidlis fliggvény szerint véltozik az idében.

Ha 4; komplex szdm (Im(4;)# 0), akkor a rendszer perturbdcié utdni
allapotat megadd pont a komplex sajatvektor valds és képzetes részei altal
kifeszitett kétdimenziés térben mozog, ahol az éltaldnos esetben w=Im(4))
korfrekvencidji (tehat 2m/Im(4;) periddusidejii) ellipszismozgdst végez,
amelynek tengelyei az exp(Re(/l ;Jt) fiiggvény szerint valtoznak az idSben.

A perturbalt rendszerhez tartoz6 pont mozgisa éltaldnos esetben egy
logaritmikus elliptikus spirdlmozgds a perturbdalatlan rendszer trajektéridja
koriil.

Ha A; valés, azaz 4=Re(4)), akkor 4, elGjelétd] fiiggben a két pont
tdvolsiga az 1id6 fiiggvényében monotonon vdltozik, éspedig
exponencidlisan csokken (4<0), né (4>0), illetve dlland6é marad (4,=0).
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Ha A; komplex szdm és valés része (Re(4))) negativ, akkor a két pont
kozotti, egy periddusidére kidtlagolt tdvolsdg az id6 fiiggvényében
csokken. A kozeledés gyorsabb, ha Re(4;) kisebb negativ szdm, tehdt ha
|Re(/1 j)| nagyobb. Ha Re(4) értéke zérus, akkor a két pont egy

periédusidére kidtlagolt tdvolsdga dllandé marad. Ha Re(4)) pozitiv, akkor
az eredeti és a perturbdlt rendszer kozti, egy periddusidére kidtlagolt
tdvolsdg nd, és anndl gyorsabban né az eltérés, minél nagyobb Re(4)).

Ha van olyan sajatérték, amelynek a valds része pozitiv, akkor pozitiv
visszacsatolds domindlja a rendszert. Ilyenek reakcidkinetikai
rendszerekben az autokatalitikus szakaszok. Robbandsok esetén példaul a
Jacobi-matrix legnagyobb sajatértéke pozitiv a koncentrdcidk gyors
véltozdsa idején, és az Osszes sajatérték valds része negativ az ezt kovetd

relaxdcids periddusban. Az 1/ |Re(/1 ])| hanyadost a dinamikai rendszer j-

edik idoskdldjanak hivjdk. Nemlinedris dinamikai rendszerekben az
idéskalak valtoznak a valtozok valtozasaval, tehat az id6 elorehaladtaval.

Lathat6 tehat, hogy tobb anyagfajta egyidejli kis
koncentriciovéltoztatdsa esetén is rendelheték a kémiai Kkinetikai
rendszerhez élettartamok, de ezek az élettartamok altaldban nem az egyes
anyagfajtdkhoz, hanem a Jacobi-matrix jobb oldali sajdtvektorai irdnydnak
megfeleld anyagfajta-koncentracié kombindcidkhoz tartoznak tartoznak,
amiket modusoknak neveznek. Mivel az Ny X Ny méretii Jacobi-matrixnak
Ng szamu sajatértéke van, ezért a moédusok szdma azonos a valtozok
szamdval. Linedris rendszer esetén (a reakcidkinetikdban ez azt jelenti,
hogy a reakcidmechanizmus csak elsérendi reakcidlépésekbdl 4ll) a
Jacobi-matrix fliggetlen a valtozok értékétdl (a koncentracidktol).
Nemlinedris rendszer esetén (amilyen a legtobb kémiai kinetikai rendszer)
a Jacobi-matrix fiigg a valtozok értékétdl, és igy az id6skalak is fiiggenek
a koncentraciokészlettol. Mas szoval, az idoskalak csak a koncentraciotér
egy adott pontjdhoz tartoznak, és helyrdl helyre valtoznak.

Az (5.26) egyenlet mutatja, hogy kitiintetett jelentésége van a Jacobi-
matrix jobboldali sajatvektorai irdnydba esé koncentracidperturbacidknak.
Emiatt érdemes uj koordindtarendszert bevezetniink, amit a moédusok
terének fogunk nevezni, és amelynek tengelyeit ezek a sajatvektorok adjak
meg. A Jacobi-matrix ismeretében a koncentraciétér minden pontjdban
attérhetiink a médusok terébe és vissza. A médusok vektorat a kovetkezd
egyenlettel szdmithatjuk:
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z=WY (5.27)
Tehat az i-edik méduskoordinata értéke:

z=w, Y (5.28)

i i

A mdédusok vektordnak ismeretében megkaphatjuk a
koncentréacidvektort, illetve egyetlen anyagfajta koncentracidjat:

Y=Vz (5.29)
Y, =V, Z (5.30)

A (2.9) kezdetiérték-probléma segitségével szamithaté a koncentraciok
véltozdsa az id6ben. Ehhez hasonlé kezdetiérték-problémat fel tudunk irni
a modusok idébeni valtozasara is:

i—z =Wf(Vz), z,=WY, (5.31)
t

Mivel nemlinedris kinetikai egyenletek esetén a Jacobi-métrix
koncentraciofiiggd, emiatt a fenti transzformdcidk is kiilonbozdek a
koncentréciotér minden pontjdban.

Kovessiik most egy tetszéleges AY koncentriciOperturbdcié sorsét a
moédusok terében! A AY koncentrdcidperturbacié az aldbbi mddon
szdmithat6é 4t Az moédusperturbiciéva:

Az =W AY (5.32)

Linedris  kozelitésben =AY  viltozdsat az idOben az  aldbbi
differencidlegyenlet-rendszer frja le:

_ddAtY —J,AY (5.33)
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Bovitsiik ezt az egyenletet a VW=I egységmatrixszal és mindkét oldalt
szorozzuk meg balr6l a W matrixszal:

dAY
dr

w

=WJ,VWAY (5.34)

Ez az egyenlet az (5.32) és (5.24) egyenletek alapjdn az aldbbi alakra
irhat6 4t:

dAz

AAz (5.35)
dt

Mivel A diagondlis matrix, ezért minden i-re kiilon teljesiil hogy

445 _ ) A

) 5.36
dr ' (5.36)

Ha a kezdeti (=0 idéponthoz tartozé) perturbacié Az’ = W AY", akkor:

Az, (t)= Azl e™ (5.37)

Tehat a médusok terében a mdédusok értékének perturbicidi egymadstdl
fliggetleniil csengenek le.
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