2. NEHANY REAKCIOKINETIKAI
ALAPISMERET

2.1. Sztochiometria €és reakcidsebesség

Tételezziik fel, hogy egy kémiai folyamat egyetlen sztochiometriai
egyenlettel leirhat6. A szochiometriai egyenlet azt adja meg, hogy milyen
ardnyban reagdlnak egymadssal a kiinduldsi anyagok és azokbdl milyen
ardnyban keletkeznek végtermékek. A sztochiometriai egyenletet szoktdk
a reakcié brutto egyenletének is nevezni. Nagyon ritka az, hogy a
sztochiometriai egyenlettel leirt reakcié valéban igy jéatszodik le, tehat
hogy az egyenletben szerepld reaktdnsok reagdlnak egymdssal, és rogton
az egyenletben szerepld termékek keletkeznek. A legtobb esetben a
reaktdnsok reakcidjakor eldszor koztitermékek keletkeznek, ezek a
koztitermékek a reaktdnsokkal és egymadssal is reagdlhatnak, és djabb
koztitermékek keletkeznek. A sztdochiometriai egyenletben megadott
termékeket d4ltaldban csak sok reakcidlépés egyiittes hatdsaként és
végeredményeként kapjuk meg.

A hidrogén oxid4cidjat leir6 [458, 273, 185] részletes mechanizmusok
30-40 reakcidlépést és tobb koztiterméket tartalmaznak, de a viz
keletkezésének brutté egyenlete hidrogénbdl és oxigénb6l nagyon
egyszeru:

2H,+0,=2H,0
Egy kémiai egyenlet a sztdchiometriai informdcié szempontjabdl
ugyanigy atrendezhetd, mint egy matematikai egyenlet. Példdul a jobb

oldalra vihetiink minden tagot:
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O :—2 H2 -1 02 +2 H20

Ha ebben az egyenletben a kémiai anyagok képletét az A=(A;, A, Aj)
vektorban, és ezek szorzétényezdit a v=(Vi, V,, v3) vektorban adjuk meg,
akkor ebben az esetben A = ,,H,”, A, =,,0,", A;=,H,0”,ésv,=-2,v,=
-1, v3=+42, igy a kémiai dtalakulds a kdvetkezd egyenlettel jellemezhetd:

0=DV,A,. 2.1

Tetsz6leges szamul anyagfajta esetén is hasonléan adhatjuk meg a
sztochiometriai egyenletet, ahol v, a j-edik anyagfajta sztdchiometriai
egyiitthatéja, A; pedig a j-edik anyagfajta képlete a bruttd
reakcidegyenletben. A sztdchiometriai egyiitthaté reaktdnsokra negativ,
termékekre pozitiv. A sztdchiometriai egyiitthatok egy szorzétényezd
erejéig hatdrozatlanok, igya0=-2H, -1 0, + 2 H,0ésa0=-1H, - %
0, + 1 H,O egyenlet (azaz szokasos tankonyvi felirdsban a 2 Hy + O, =2
H,0 és a H, + ¥2 O, = H,0 egyenlet) ugyanazt a kémiai folyamatot jeloli.
Ugyancsak Onkényes az egyes anyagfajtdk szamozasdnak sorrendje.
Megjegyezziik, hogy sok olyan kémiai folyamat van, amelyet nem lehet
egyetlen bruttd sztochiometriai egyenlettel jellemezni.

Ha sok egymds utdni idopontban megmérik a j-edik anyagfajta Y;
moléris koncentraciéjat, abbol végesdifferencia-kozelitéssel megkaphatd
az anyagfajta dY, /dt koncentrdciovdltozdsi sebessége, vagy masnéven

termelddési sebessége. A (2.1) sztochiometriai egyenlettel jellemezhetd
reakci6 sebessége:

dy.
r=L dj' (2.2)
Vj t

Az r reakcidsebesség fiiggetlen a j indext6l, azaz barmelyik anyagfajta
koncentraciovaltozdsi sebességét mérjiik is, mindig ugyanazt az értéket
kapjuk. A reakcidsebesség értéke fligg viszont a sztdchiometriai egyenlet
felirdsatol, ezért reakcidsebesség mindig csak adott sztochiometriai
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egyenlethez adhaté meg. A reakcidsebességet lehet értelmezni dgy is, ha
nem moldris koncentriciét (pl. mol dm”), hanem egyéb
koncentraciéegységet (pl. moltort, tomegtort) haszndlunk.

Kis koncentraciétartomanyban az r reakcidsebesség
koncentraciéfiiggése mindig felirhaté az aldbbi alakban:

r= kH Yo, (2.3)
J

ahol a k pozitiv szdm a reakcidsebességi egyiitthatd, a kitevok pedig
nemnegativ egész szamok. Egyes reakcidk esetén ugyanaz a (2.3) alakd
egyenlet jellemzi a reakciésebesség koncentraciofiiggését széles
koncentriciétartomanyban is. Ha a reakcidsebességet (2.3) alakd
egyenlettel szamitjuk, akkor mindig moldris koncentraciét (pl. mol dm™)
kell haszndlni. A k reakciosebességi egyiitthato fliggetlen a
koncentraciéktol, de fiigghet a hdmérséklettdl, a nyomdstdl és az elegyben
talalhat6 nemreaktiv anyagfajtak (oldészer, higitdgdz) koncentraciéjatol és
anyagi min6ségétdl. Emiatt nem szerencsés a reakcidsebességi egyiitthatot
reakcidsebességi dllandonak™ nevezni. A (2.3) egyenletben az ¢; kitevo a
reakcié A; anyagfajtdra vonatkozé részrendje, a kitevok Osszege pedig a
reakcid bruttd rendje. Bruttd reakcié esetén az ¢ rend dltaldban nem
egyenld a sztdchiometriai egyiitthatéval.

Kémiai reakcidk csaknem mindig tobb reakcidlépés egyidejli
lejatszodasdnak eredményeképpen mennek végbe. A felirt reakcidlépések
szdma fiigg attdl, milyen pontosan akarjuk jellemezni a kémiai folyamatot;
a felirt reakcidlépések szdma néhdny tiztél tobb tizezerig terjedhet. A
reakcidlépéseket egyenként is egy-egy sztOchiometriai egyenlettel
jellemezhet;jiik:

DVIA =Y VIA,, (2.4)
J J

ahol most megkiilonboztetjiik az i-edik reakci6lépés baloldali (Vl.f ) és

jobboldali (v;/) sztochiometriai egyiitthatéit. Hagyomdnyosan a v}/

baloldali sztochiometriai egyiitthatok pozitiv egész szdmok, és az i-edik
reakcidlépés j-edik anyagfajtdra vonatkozd sztdchiometriai egyiitthatdja
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v, =V, —v, alakban irhat6 fel. A jobboldali sztochiometriai egyiitthatok

és emiatt a v; brutté sztochiometriai egyiitthatok is tetszoleges valos

J B

szamok lehetnek. Egy reakciérendszer esetén a Vis Vi s illetve v elemek

alkotjak a jobboldali, a baloldali, illetve a bruttd sztochiometriai mdtrixot.

Hogy megmutassuk az analégidt a matematikai egyenletekkel, a fenti
egyirinyban  lejatsz6d6  reakcidk  egyenletében  egyenldségjelet
hasznaltunk. A tovdbbiakban is a reakcidkat daltaldban egyirdnyban
lejatszodoknak tekintjiik és ezt az A — B jeloléssel hangsilyozzuk. Ha
egy reakciot megfordithatoként kezeliink, azt az A = B jeloléssel fogjuk
mutatni.

Az egyes reakcidlépésekhez a bruttdé reakcional lefrtakhoz hasonld
médon egy-egy reakcidsebességi egyiitthatot lehet rendelni. A kémiai
reakciok mechanizmusa tartalmazza az egyes reakcidlépések (2.4) alaki
kémiai egyenletét és az azokhoz tartozd sebességi egyiitthatokat. Ez
utébbiak lehetnek adott reakciokoriilményekhez tartozé fizikai allandok,
de a sebességi egyiitthatokat gyakran a reakciomechanizmus minden
reakcilépéséhez ugy adjak meg, mint a hdomérséklet, nyomds stb.
figgvényét. A sebességi egyiitthaté dimenzidja a reakci6lépés rendjétdl
fiigg. Ha a reakcidlépés rendje O, 1, 2, illetve 3, akkor a sebességi
egyiitthaté rendre koncentraciéx(id8)”!, (id6)", (koncentracid)'x(id6)™,
illetve (koncentracié)x(idé)™" dimenzi6j.

Homogén gazfazisi reakciok mechanizmusai esetén a reakcidlépések
altalaban elemi reakciok, tehat a reakciolépés kémiai egyenlete megfelel a
molekularis 4dtalakuldsoknak. Sok olyan reakcidkinetikai mechanizmus
van azonban, amelyeknél egyes felirt reakci6lépések tobb elemi reakcid
egylittes eredményét tiikkrozik.

Az elemi reakcilépések  sebességét a  tomeghatds-kinetika
feltételezésével szamithatjuk ki. A reakciokinetika tomeghatds-torvénye
[425] szerint

n=k]]r". (2.5)
J

ahol r; és k; az i-edik reakcidlépés sebessége, illetve sebességi
egyiitthatdja, Y; pedig a j-edik anyagfajta moldris koncentricidja. A (2.5)
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egyenlet hasonlit a (2.3) egyenletre, de itt a hatvinykitevd nem egy
tapasztalati szdm (a reakciérend), hanem a megfeleldé sztochiometriai
egyiitthatd. Ha a tomeghatas torvénye teljesiil, akkor az i-edik reakcidlépés
rendje a va szam.
J

Megjegyezziik, hogy az altalanos kémidban nem ezt hivjak tomeghatas-
torvénynek, hanem kémiai egyensily esetén az egyensilyi dlland6 és a
koncentraciék hatvanyai kozotti 6sszefiiggést. Ennek alapjan megkapjuk,
hogy a kémiai egyensilyt a termékek felé lehet eltolni a reaktansok
hozzdadasaval és a reaktansok felé a termékek hozzdadasaval.

A koncentriciévaltozasi sebességek és az egyes reakcidlépések
sebessége kozott a kinetikai differencidlegyenlet-rendszer adja meg a
kapcsolatot:

dYy, .
dtf :ZVU);.; j=12,...,N;. (2.6)

A (2.6) egyenletrendszert az Y koncentracidvektor, a V sztdchiometriai
matrix és az r reakcidsebesség-vektor felhaszndldsdval az alabbi alakban is
fel lehet irni:

dy
P vr. 2.7)

A kinetikai differencidlegyenlet-rendszer tehat annyi egyenletbdl all,
ahdny anyagfajta van a rendszerben. Ezek az egyenletek egymdssal
csatoltak, tehat csak egyszerre oldhaték meg. A (2.6) egyenlettel anal6g
egyenletet lehet felirni akkor is, ha a koncentracidkat mds egységekben
szamitjak (moltort, tomegtort), de a (2.5) egyenletnek csak akkor van
fizikai értelme, ha “anyagmennyiség per térfogat” koncentracidegységet
haszndlunk. Az anyagmennyiséget mol vagy molekula egységben adhatjuk
meg, mig a térfogatot dltaliban dm’® vagy cm’ egységben adjik meg.

Adiabatikus vagy ismert héveszteségli rendszerekben (Ng+1)-edik
egyenletként felirhatunk egy egyenletet a hdmérséklet idobeni valtozdsira
is:
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dT & S
CPE:ZArH,-@V,-—IT(T—%)’ (2.8)

i=1

ahol T a rendszer pillanatnyi hémérséklete, T a kdrnyezet hdmérséklete,
C, a reakcidelegy dllandé nyomdson vett hdkapacitdsa, A H 2 az egyes

reakciélépések standard moldris reakcidentalpidja, S a rendszer feliilete, V
a rendszer térfogata és y a hdatadasi tényezd a rendszer és kornyezete
kozott.

A homérséklet véltozdsa tehdt az anyagfajtdk koncentriciéjanak
véltozasaval egyiitt, azokkal analég médon szamithatd. A tovabbiakban a
kinetikai differencidlegyenlet-rendszer valtozéi csak a koncentraciok
lesznek, bar minden abbdl szidrmazé egyenlet konnyen kiegészithet a
hémérsékletre vonatkozé taggal is.

A kinetikai differencidlegyenlet-rendszer és a kezdeti értékek egyiitt az
alabbi kezdetiérték-problémat adjik:

%:f(Y,k), Y(1,)=Y,. 2.9

Az anyagfajtdk koncentraciovaltozasi sebességére felirt
differencidlegyenlet-rendszer matematikailag elsérendli és 4ltaldban
nemlinedris, mert csak elsérendl id6 szerinti derivaltat tartalmaz, ami a
koncentréciok nem feltétleniil linedris fiiggvénye. Altaldban minden anyag
tobb reakcidban is részt vesz, ezért az anyagok koncentricidvaltozasai
erdsen csatoltak. A reakcidlépések sebessége nagyon kiilonboz6 lehet,
tobb nagysagrendet is atfoghatnak (akar 10-25 nagysdgrend kiilonbség is
lehet koztiik). Az ilyen differencidlegyenleteket merev
differencidlegyenleteknek nevezik. A reakcidkinetikai
differencidlegyenletek merevségét, s az ezdltal felvetddd problémadkat
részletesebben is jellemezziik majd az 5.4. szakaszban.

Ha egy laboratériumi kisérletet egy éraval késébb hajtunk végre, attdl
még pontosan ugyanazokat a koncentracié—id6 gorbéket kellene kapnunk.
Ennek megfeleléen a kinetikai differencidlegyenlet-rendszerben szerepld
1d6 nem a laboratoriumi 1d6, hanem a kisérlet kezdetét6l mért relativ ido.
Az ilyen differencidlegyenlet-rendszert autonémnak  nevezik. Mas
esetekben, mint példdul légkorkémiai modellekben vagy a napi ciklust
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szamité bioldgiai modellekben fontos az aktudlis fizikai id6, mert a
paraméterek egy része (példaul a fotokémiai reakciék sebessége) a
napsugarzas erdsségétdl fiigg, ami az abszolut id6 fliggvénye. A megfeleld
differencidlegyenlet-rendszer ekkor nemautonom [382]

Laboratériumban nagy erdfeszitésekkel el tudjuk érni, hogy a
reakcidkinetikai méréseknél néhdny kobcentiméter vagy akar csak néhany
kobmilliméter térrészben mindenhol kozel azonos legyen az egyes
anyagfajtdk koncentrici6ja, a hdmérséklet és a nyomds. A laboratérium
falain kiviil a kémiai folyamatok azonban mindig térben inhomogén
kornyezetben jatszodnak le, és ekkor a kémiai folyamatok mellett a
transzportfolyamatokkal is szdmolni kell. Emiatt a reakcidkinetikai
szimuldcidkndl gyakran egy olyan parcidlis differencidlegyenlet-rendszert
oldanak meg, amely kémiai folyamatok mellett az anyagdiffuziot,
hédiffiziét, és a konvekcids (keveredési) folyamatok hatdsat is leirja.
Ezekben az egyenletekben a (2.9) egyenlet jobb oldaldan szereplé f
kifejezés mint ugynevezett kémiai forrdstag jelenik meg.

A kovetkezOkben gyakran fogjuk haszndlni a Jacobi-madtrixot:

(Y, k) {ﬁ

J =T = 5y } Elsérendi reakcidk esetén a Jacobi-matrix elemei
J

allandé valdos szamok, minden mas esetben a Jacobi-maétrix elemei
fliggenek az Y koncentraciévektortél. Gyakran érdemes a Jacobi-matrix

~ k. i
helyett a normadlt Jacobi-matrixot haszndlni: J ={—’af‘ } Hasonl6

f; 9k,
médon értelmezhetjiik az F-madtrixot: F:M: M . It s
ok | ok,

haszndlhatjuk az analég normalt métrixot: F= {l;—’%}
i J

A (2.9) kezdetiérték-probléma megoldasat abrazolhatjuk ugy, hogy a

szamitott koncentracidkat az id6 fiiggvényében adjuk meg. Erdemes

ugyanakkor a megoldést a koncentraciétérben is megvizsgélni. Ekkor tehat

az id6 nem jelenik meg, és a tengelyeken a koncentracidk vannak. A

pillanatnyi koncentracidkészlet egy pont a koncentraciétérben. Ennek a

pontnak a mozgdsa egy gorbét ir le, amelyet a megoldds trajektoridjdinak
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neveznek. Zart rendszerben a trajektéria a kezdeti értéknek megfeleld
pontbdl indul és az egyensilyi ponthoz tart. Nyilt rendszerben, ahol
folyamatosan poétoljuk a reaktdnsokat és tavolitjuk el a termékeket, a
trajektoria staciondrius ponthoz tart, vagy zart gorbét kozelit meg
(hatarciklus), illetve kaotikus rendszerben egy furcsa attraktorhoz kozelit.

1.0 1.0
[A]
0.8 0.8
=
?g 0.6+ s 0.6+
© =
£ g
8 044 0.44
=
2
[B] €
0.2 0.2 =
0.0 r T T T 0.0
0 10 20 30 40 50 0.0 0.2 0.4 06 08 1.0
id6/s [Al/M

2.1. dbra: Az A — B — reakcié szimuldciéjanak eredménye: (a)
koncentracié—idd gorbék; (b) trajektoria a koncentraciok terében.

Ha a mechanizmus csak elsérendi reakcilépésekbdl 4all, akkor
kinetikai  differencidlegyenlet-rendszerének  mindig  van  elemi
fiiggvényekkel zart alakban (tehat képlettel) felirhaté megoldédsa [318]. Az
ilyen megolddst a természettudomdnyos és miiszaki szakirodalomban
analitikus, a matematikai és informatikai szakirodalomban szimbolikus
megolddsnak nevezik. Elsérendli és masodrendii reakcidlépésekbdl 4llo
kis mechanizmusok analitikus megoldésat is tartalmazza Szab6é Zoltdn
konyvfejezete [368] és Atkins Fizikai kémia konyve [14]. Szinte minden
gyakorlati esetben azonban a (2.9) kinetikai differencidlegyenlet-rendszert
csak numerikusan lehet megoldani.

Erdemes a fenti egyenletek felirdsat egy adott reakciémechanizmus
esetére végignézni. A Belouszov-Zsabotyinszkij (BZ) oszcilldlé reakcid
[26, 450, 27] egy egyszer(isitett mechanizmusat Field, K6érds és Noyes
dolgozta ki [105]. Ezen a mechanizmuson alapul a BZ reakcié Oregondtor
modellje [106]. Ennek az Oregondtor modellnek egy tijabb véltozata [397]
a kovetkezd:
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1. X+Y—>2P k1 r1=k1xy
2. Y+A—>X+P ko r2=k2ya
3. 2X->P+A ks ry = kax’
4, X+A-o2X+27Z ky ry = kgxa
5. X+Z—->05X+A ks rs = ksxz
6. Z+M->Y-Z ke re = kezm

ahol az X, Y, Z, A, P és M betiik rendre a HBrO,, Br, Ce4+, BrO;~, HOBr
és malonsav anyagfajtdt képviselik. Jelolje a megfeleld kisbetli ezen
anyagfajtdk moldris koncentraciéjat és ky,..., k¢ az egyes reakci6lépések
sebességi egyiitthatéjat. Az egyes reakcidlépések sebességét (ry,...,rs) a
reakcidkinetikai tomeghatds-torvény feltételezésével konnyen fel lehet
irni. Tételezziik fel, hogy a BrO;” (A) és a malonsav (M) olyan nagy
feleslegben van, hogy koncentricidjuk gyakorlatilag nem valtozik (nagy
feleslegben alkalmazott reaktdns feltételezése, 1. a kovetkezd szakaszt), a
HOBEr (P) pedig nem reaktiv termék.

A formilis reakcidkinetikai modellekben szokds belsé anyagfajtdknak
nevezni azokat az anyagfajtdkat, amelyek koncentraciévéltozédsa fontos a
vizsgalt folyamat szempontjabdl. Ezek az anyagok dltaldban az 4bécé
végérdl kapnak jelolést (X, Y, Z). A kiilsé anyagfajtdk koncentricidjat
vagy 4allandénak tekintjik (M), vagy a koncentracié véltozik ugyan, de
elhanyagoljuk ennek visszahatdsat a folyamatra (P).

A HBrO, (X), Br (Y), és Ce* (Z) koncentricidjanak valtozasat az
idében az aldbbi differencidlegyenlet-rendszer irja le:

d

—X=—1rl +1r,=2r,+1r, =051
dr

dy

—==1rn-1n+1r,

dr 1 2 6

dz

—=+2r,—1r,-2r,
dt 4 5 6

Mindegyik fenti egyenletben, azok jobb oldalin minden tagban a
reakcidlépés sordn a megfeleld anyagfajtdhoz tartozé molszdm-véltozast
szoroztuk meg a reakcidlépés sebességével. Példaul az X anyagbdl az 1.
reakcidlépésben egy fogy (tehdt megvdltozdsa a reakcidlépés lezajldsa
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sordn —1 mol), a 2. reakcidlépésben egy keletkezik (+1), és a 3.
reakcidlépésben kettd fogy (-2). A 4. reakcidlépés sordn egy X fogy és
ketté X keletkezik, tehdt a megvéltozasa +1.

Ebbe az egyenletrendszerbe az r; — rg reakcidsebességekre vonatkozé
kifejezéseket beirva:

% = —kyxy+k, ya—2ksx* +k,xa—0,5ksxz
dy

—=—k,xy—k,ya+k.zm

dz XY —kyy 6

dz

— =2k, xa—k.xz—2k.zm
dt 4 5 6

A fenti egyenletekkel kapcsolatban tehetiink néhdny tanulsdgos
megjegyzést. Tobb elemi reakci6lépés  Osszevondsdval olyan
reakcidlépéshez juthatunk (l. a fenti 4., 5. és 6. reakci6lépések), amelynek
mindkét oldaldn megjelenik ugyanaz az anyagfajta. A reakcidlépés
sebességének felirdsakor ((2.5) egyenlet) ezen anyagfajta esetén csak a
baloldali sztochiometriai egyiitthatt kell figyelembe venni, mig a (2.6)
differencidlegyenlet-rendszer felirdsakor a jobboldali és baloldali
sztochiometriai egyiitthatok kiilonbségét, tehat az anyagfajta mélszamanak

megvaltozdsat a reakcidlépés sordn. A vf baloldali sztdchiometriai
egyiitthatok mindig pozitiv egész szamok, de a (2.4) és (2.5) egyenletekkel
megadott tomeghataskinetikai formalizmusnak nem mond ellent, ha a vf
jobboldali sztdchiometriai egyiitthatok tetszéleges valds szamok, tehat
lehetnek tortszamok és negativ szdmok is (I. a fenti 5. és 6. reakcidlépést).
Ilyen sztdchiometriai egyiitthatékhoz elemi reakciélépések osszevonasaval
juthatunk, amit részletesen a 6.4. szakaszban mutatunk be.

Erdemes a fenti példira meghatirozni a J és az F matrixot. A
megfeleld derivdlasokat elvégezve a kovetkezd matrixokat kapjuk:

20



jdr dr ,dx
dt dt dt
dx 0y dz
dy dy Hdy

_ ) de _dr _de
dx oy dz
pdz Hdz gz
dt dt dt
dx dy dz

—k,y—4k,x+k,a—0,5ksz

Illetve
pdx Hdx
dt dt
ok, Ok,
by Hdy

F=J_dt dt
ok ok,
pdz Hdz
dt dt
ok, 0k,

—kyy
2k,a—ksz
jdr dx
dt dt
Ik, 0k,
by Hdy
dr dr
ak,  ok,
4z gdz
dt dt
Ik, Ok,

pdx

d

t

o

dy

5]

d
dk
d

90—

d

t

3

Z
t

o

—kx+kya

—kx—kya

5dx

dr
9 kg
a4y

dr
9 kg
54z

dr
3 k,

0

— Xy

— Xy

ya
- ya
0

—0,5ksx
kgm
—ksx—2kgm

—2x*

0

xa
0

2xa

—-0,5xz
0

-z

0
zm

—2zm

Ebbdl az egyszerli példabdl is leszlirhetd néhdny tanulsdg. Lathatd,
hogy a Jacobi-matrix féatldja altalaban negativ elemeket tartalmaz. Csak
A+ X — B + 2 X tipusid egylépéses autokatalitikus reakciélépésnél
kaphatunk pozitiv tagot a a Jacobi-matrix féatlojaban. Az F matrix ritka
matrix, hiszen sok eleme nulla. Az F matrix nullatdl kiilonb6z6 elemei az
reakcidsebességi
elhagyjuk a szorzdst a megfeleld k sebességi egyiitthatoval.

ri,....lg

kifejezésekbdl
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Sok reakciémechanizmus olyan rendszert ir le, amelyben megmarado
tulajdonsdgok vannak. A legegyszeriibb megmaradé tulajdonsdg, ha a

moldris koncentraciok Osszege édllandé. Ez akkor jelentkezik, ha minden
B

P tehat ha a mélszamvaltozas

reakcidlépésre teljesiil, hogy 0= ZVUJ 4

J
minden reakci6lépés sordn nulla. Zart rendszerben kémiai reakcidk nem
véaltoztathatjdk meg az elemek moélszdmét, tehdt minden elem Osszes
moélszdma megmaradd tulajdonsidg. Megmaradé tulajdonsdg az Osszes
entalpia adiabatikus rendszerben vagy a toltés elektrokémiai rendszerben.
A megmaradé tulajdonsdg egy mdsik neve reakcidinvaridns [119]. Ha
egy atomcsoport nem véltozik meg a reakcidlépések sordn, az is
megmaradd tulajdonsdgként jelenik meg (megmarado atomcsoport). Ilyen
megmaradé atomcsoport lehet példdul az adenozin-csoport, ebben az
esetben az AMP, ADP és ATP 0sszege a megfeleld zart biokémiai
reakcidrendszerben allandé [411].

Megmaradé elemek és megmaradé atomcsoportok 1éte linedris
Osszefiiggéseket okoz a V sztochiometriai matrix sorai kozott, és ez
csokkenti a sztochiometriai matrix rangszamat. A legtobb esetben sokkal
kevesebb anyagfajta (Ns) van, mint reakcidlépés (Ng), tehat Ny < Ni. A
V sztdchiometriai maétrixnak Ny sora és Ng oszlopa van, és ha nincs
megmaradd tulajdonsdg, akkor 4ltaldban feltételezhetd, hogy a
sztochiometriai matrix rangja N;. Ha a reakcidmechanizmusban N szdmu
fliggetlen megmarad6 tulajdonsdg van, akkor a sztochiometriai matrix
rangja N = Ny—Nc. Ekkor elegendd, ha a kinetikai differencidlegyenlet-
rendszernek N véltozéja van, hiszen a tobbi koncentriciét ki lehet
szdmitani az ismert koncentriciokb6l a megmaradé tulajdonsdgok miatt
fenndll6 algebrai 6sszefiiggések alapjan.

2.2. Kinetikai egyszersito elvek

Lathattuk, hogy a megmaradé tulajdonsdgok felhaszndldsdval
csokkenthet6 a kinetikai differencidlegyenlet-rendszer valtozéinak szama.
A kinetikai egyszeriisito elvek segitségével a mechanizmus vagy a
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kinetikai differencidlegyenlet-rendszer tovabb egyszertsithetd. Ezekben az
esetekben ugyan nem pontosan azonos megolddst kapunk, de a
vegyészeket dltaldban kielégiti, ha az igy elkovetett hiba kicsi, példdul ha
ilyen mdédon 1%-ndl kisebb hibdaval szamitjuk a benniinket érdekld
anyagfajtdk koncentraciéjat.

A kovetkezd négy kinetikai egyszeriisitd elvet szokds haszndlni: nagy
feleslegben alkalmazott reaktans, gyors eléegyensily,
sebességmeghatarozé 1épés és kvazistaciondrius kozelités.

A nagy feleslegben alkalmazott reaktdns-kozelités akkor alkalmazhato,
ha az egyik reaktidnsbél olyan sok van, hogy a reakcié sordn
koncentricidja elhanyagolhaté mértékben véltozik meg, és igy dllandénak
tekinthetd. Ennek alapjan példaul masodrendi reakcidlépés elsérendlivé
alakithaté 4 a nagy feleslegben alkalmazott B reaktins b
koncentricidjdnak a sebességi egyiitthatoba valé beolvasztisaval:
dc/dt=kab=k"a,ahol k'=kb gyakorlatilag dlland6. Ebben a specidlis
esetben ezt a kozelitést pszeudo-elsérendii kozelitésnek szokés nevezni.

A gyors elbegyensiily-kozelités akkor alkalmazhatd, ha egy gyors
egyensulyi reakci6lépés-par anyagfajtdit lassi reakciok fogyasztjadk vagy
termelik. Bedllt egyensuly esetén az odairdnyii és a visszairdnyi reakcio
sebessége egymdssal egyenld, emiatt a résztvevd anyagfajtdk
koncentrédcidinak ardnya szdmithaté a reakcidlépések sztochiometridja és
az egyenstilyi dlland6 alapjdn. A gyors eldegyensuly-kozelités szerint ha
az egyensulyi reakcidlépések sebessége sokkal nagyobb, mint az azokban
résztvevo anyagfajtakat fogyaszté vagy termeld reakcidlépések sebessége,
akkor a reaktdnsok és a termékek koncentricidaridnya az egyenstly
feltételezése alapjan ugyandgy szdmithatd, mintha a lassu reakcidlépések
nem is lennének ott. Példdul egy A = B egyensilyi reakcié sebességi
egyiitthatdit jeldlje k; és k,, az egyensiilyi dlland6 pedig legyen K= k\/k,.
Bedllt egyensily esetén az ellentétes irdnyd reakcidlépések sebessége
azonos: kja = kyb, és innen b = ki/k, a = Ka. Ha az A = B —» C
reakciérendszert nézziik, ahol a B anyagfajtat egy lassu, kis k3 sebességi
egylitthatdju reakci6 is fogyasztja, tovabbra is feltételezhetjiik, hogy b =
Ka j6 kozelitéssel teljesiil. Tudjuk, hogy dc/dt=k,b, tehdt

dc/dt =k,Ka. Gyakori helyzet, hogy egy nagy szerves molekula

egyenslilyi reakcidban sokkal reaktivabb izomerré alakul, és ez a reaktiv
izomer alakul tovabb. A dc/dt=k,Ka alak lehetdvé teszi, hogy C
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keletkezésének  sebességi  egyenletében a jol mérhetd, nagy
koncentraciéban jelenlevo A izomer koncentracidjat szerepeltessiik.

Nagy reakciémechanizmusok esetén is el6fordulhat, hogy az egyik
reaktdns vagy végtermék koncentracidvaltozdsi sebességét gyakorlatilag
egyetlen reakci6lépés sebességi egyiitthatdja hatdrozza meg; ezt a
reakcidlépést sebességmeghatdrozo lépésnek nevezik. Sorozatos elsérendii
reakcidlépések esetén a legkisebb sebességi egyiitthat6ju reakcidlépés a
sebességmeghatarozd, és a végtermék keletkezési sebessége egyenld a
sebességmeghatarozé 1épés sebességi egyiitthatéja és az ahhoz tartozd
reaktans koncentraciéjanak szorzatdval.

k 1 k2 k3 k4 k5
A B C D E F

Ha k2 << kl, k3, k4, k5, akkor df/dt = kzb .

Tetsz6leges  mechanizmus esetén az a  reakci6lépés a
sebességmeghatdrozé,  amelyik  sebességi  egyiitthatéjanak  kis
megvéltoztatdsdra a végtermék termelddési sebessége jelentdsen megnd.
Ez 4altaldban nem a legkisebb sebességi egyiitthat6ju reakcié! Ha példaul
az F anyag az A anyagbdl parhuzamos reakcidutakon keletkezik, akkor a
sebességmeghatarozé 1épés éppen egy viszonylag nagyobb sebességi
egyiitthatéhoz tartozhat. Az aldbbi példdban példdul a k, sebességi
egyiitthatéhoz tartozé reakci6lépés lesz a sebességmeghatirozé
(k3, k4 << k1 << kz):

ky ks
A——B—>F

ks ky
A——C——F

Altaldnos esetben tehét azt kell vizsgalni, hogy a k; sebességi egyiitthaté
megvéltoztatisa milyen mértékben valtoztatja meg az Y; terméknek a
dy,/dt termelddési sebességét. Ezt a d(dc,/dr)/ok; lokalis

sebességérzékenységi egyiitthaté mutatja meg (1. a 4.1. szakaszt). Ha ez a
hatds sokkal nagyobb, mint a tSbbi sebességi egyiitthatd
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megvéltoztatdsdnak  hatdsa, akkor a  j-edik  reakcidlépést
sebességmeghatarozénak nevezziik [394].

A kvdzistaciondrius kozelitést egyik els6 alkalmazdja utdn szokds
Bodenstein-elvnek, illetve angol nevének (quasi steady-state
approximation) réviditése utdn QSSA-nak nevezni. A reakciémechanizmus
anyagfajtdi ~ koziil  kivdlasztunk  egyes  anyagokat, = melyeket
kvazistaciondrius (QSSA) anyagoknak fogunk nevezni. A QSSA anyagok
altalaban nagy reaktivitdsu és kis koncentracidju koztitermékek, mint pl. a
gyokok. Az ezen anyagok koncentraciévaltozasat leird
differencidlegyenletek bal oldalat nulldval tessziik egyenlévé. A megfeleld
jobb oldalak egy implicit algebrai egyenletrendszert alkotnak, amely
megadja, hogyan fiigg a QSSA anyagok koncentriciéja a tobbi (nem-
QSSA) anyag koncentriciéjatél. A nem-QSSA anyagokra vonatkozé
differencidlegyenlet-rendszer és a QSSA anyagokra vonatkozé algebrai
egyenletrendszer egyiitt tUgynevezett csatolt differencidl-algebrai
egyenletrendszert ad. Ezt az egyenletrendszert megoldva az eredeti
kinetikai differencidlegyenlet-rendszerével csaknem azonos megoldast
kaphatunk. Szerencsés esetben az algebrai egyenletrendszer kiilon is
megoldhatd, tehdt az egyes QSSA-anyagfajtdk koncentraciéjat explicit
algebrai egyenletekkel ki tudjuk szdmitani, és ezeket az explicit algebrai
egyenleteket be tudjuk irni a nem-QSSA anyagok differencidlegyenlet-
rendszerébe.

A kvazistaciondrius kozelités tgy is felfoghat6, hogy a nem-
kvazistaciondrius  anyagfajtdk  koncentrdci6jabol  algebrai  tdton
kiszamithat6 az Osszes kvazistaciondrius anyagfajta koncentraciéja. Barmi
volt kezdetben a kvazistaciondrius anyagfajtdk koncentricidja, el6bb-
utébb ezek a koncentracick a QSSA-kozelitésbdl kapott algebrai
egyenletek megolddsabol adoédoé értékek kozelében lesznek. A
kvazistacionarius  kozelités azon alapul, hogy reakcidkinetikai
modellekben 4altaldban az idéskdldk nagyon kiilonbozék (1. az 5.1.
szakaszt).

Mig a masik harom kinetikai egyszerlsité elv alkalmazhatésdgat
konnyt beldtni, a kvdazistaciondrius kozelités egyaltalin nem magatdl
értet6dd. Mar az is furcsa, miért kozel azonos egy differencidlegyenlet-
rendszer és a csatolt differencidl-algebrai egyenletrendszer megolddsa. A
kvazistaciondrius kozelités kulcsa, hogy mely anyagokat vdlasztjuk
kvéazistaciondrius anyagfajtdnak, és hogy mekkora hibdt kovetiink el a
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QSSA alkalmazasaval. A kvazistaciondrius kozelités értelmezésével és a
QSSA alkalmazasa okozta hiba kérdésével a 6.5. szakaszban foglalkozunk
majd.
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