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Kémiai reakciokrol,
matematikai szigorral

A nadcukor enyhén savanyi, hig vizes oldatban hidrolizist
szenved: szolécukorra és gylimblescukorra alakul. A reakei-
ot egyebek mellett onnan lehet észrevenni, hogy az oldat optikai
forgatoképessége (a polaros fényre gyakorolt hatdsa) megvalto-
zik. 160 éve annak, hogy egy német kémikus, Wilhelmy, ennek
a jelenségnek a segitségével hatdrozta meg a reakcié sebességet,
vagyis a nadcukor tdménységének az idéegységre eso viltozdsat,
szabatosabban szélva a koncentrécio id6 szerinti elso derivaltjat.
Megallapitotta, hogy a sebesség aranyos a nadcukor pillanatnyi
ken az idében. Ez a munka az elso és mindmaig példaszerii reak-
cidkinetikai vizsgélat: a mérés egy jol definialt fizikai mennyiség
meghatirozasan alapul, a koncentricié mérése nem zavarja meg
a reakeiot, végiil az eredmények a matematikai analizis fogalmai
szerint targyalhatok. A tudoméanytorténet furcsasiga, hogy ezt az
alapvetd munkat évtizedekre elfelejtettck a vegyészek.

Mai felfogasunk szerint egy kémiai dtalakuldst harom szinten
vizsgalhatunk. A sztdchiometria arr6l ad felvilagositast, hogy mi-
bél mi és mennyi keletkezik. A kinetika az atalakulasok sebessé-
gének mérésével, majd az eredmények matematikai diszkusszi-
djaval foglakozik. A dinamika a folyamatok atomi-molekularis
részleteit, az atalakulasok mikrofizikai okait igyekszik felderite-
ni. A harom szint kézott az atjaras sajnos nem konnyii. A sztdchi-
ometriai egyenlet egyiitthatoi csak ritkan egyeznek meg a kineti-
kai renddel (azzal a szimmal, amely megmondja, hogy a sebes-
ségi egyenletben hényadik hatvanyon szerepel egy anyag kon-
centracidja), és a rend meg az litkdzések dinamikéja kozott sincs
biztos dsszefiiggés.

Turanyi Tamés konyve a kozépso szinttel foglalkozik: a rendki-
viil bonyolult és igényes matematika néhany alapvetd, a kutat6 ké-
mikus és az ipari felhaszndlo vagy a klimat vizsgalé vegyész sza-
méra nagyon lényeges vonatkozasit tarja fel példamutaté szigorral.
Voltaképpen Wilhelmy nyoman jar, a kémia azonban mdsfél év-
szazad alatt igen bonyolultth valt. Az a kinetikai kép, amelyet egy
mégoly egyszer(inek ldtszo (mert egyszerii sztochiometridji) és jol
ismert reakcid tar elénk, példaul a metan égése, nagyon Osszetett
folyamatokra utal. A reakciosebesség fiiggése az id6tol, a reaktan-
sok koncentriciojatol, hdmérséklettél, nyomastol, esetleg a reak-
cidban szinleg részt nem vevd komponensek jelenlététol altalaban
nem enged meg egyszerii leirasokat.

A reakciokinetikaban altalanos felfogas és eljards szerint min-
den reakcid, barmilyen sszetett is, olyan elemi lépésekre bont-
hat6, amelyeknek a sebessége a koncentracioknak linedris vagy
kvadratikus, nagy ritkan kobos fiiggvénye. Az elemi reakcidknak
ezt a rendszerét nevezik az dsszetett reakcio mechanizmusanak.
E mogott a felfogds mogott az a kép all, hogy nagyon valosziniit-
len dolog két reaktansndl tébbnek az egyidejil taldlkozasa. Vagy-
is egy dinamikai meggondolason nyugszik a mechanizmusokrél
kialakult felfogas. Megfigyelt kinetika és megszerkesztett me-
chanizmus kozott azonban nem dll fenn kélestnds és egyértel-
mii megfelelés. Az elemi reakciok rendszerét akkor gondoljuk
elfogadhaténak (nem bizonyitottnak!), ha a koncentracioknak a
segitségiikkel kiszamitott idobeni valtozdsa megegyezik a mért
gorbékkel.
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De mit tekintiink elfogadhatd egyezésnek? Milyen pontosan le-
het az elemi reakciokat lefrd sebességi koefficienseket szamitas és
mérés Gsszehasonlitisibol meghatirozni? Hogyan befolyasoljak
egymast az elemi reakcidk sebességei? Hogyan lehet egy bonyolult
reakcidhalot leird differencialegyenlet-rendszert integralni? Egyél-
talan: hany elemi reakeiot kell tekintetbe venniink? (Boldog Wil-
helmy! Az 6 mechanizmusa egyetlen folyamatbol 4llt.)

Az utolso kérdésre Turanyi a konyv elején meglehetdsen prag-
matikus vélaszt ad; ,,A felirt reakcidlépések szama fiigg attol, mi-
lyen pontosan akarjuk jellemezni a kémiai folyamatot.” Példaul
a metin alaposan tanulméanyozott égésénck egyik mechanizmu-
sat, amelynek kidolgozésdban a szerz6 is részt vett, a megkivant
pontossag elérése érdekében 175 elemi 1épésbil kellett felépiteni.
Ennek matematikai analizise még akkor is rendkiviili feladatot
jelent, ha a meténling geometridjat nagymértékben egyszeriisitik,
stacionarius viszonyokat vizsgdlnak csak, és minden térbeli inho-
mogenitastdl, tehat diffiziotol, migraciotdl, hovezetéstol eltekin-
tenek. A konyv egyébként, néhany kozbevetett megjegyezéstol
eltekintve, mindvégig csak homogén folyamatokrél szol.

A munka egyik legfontosabb fejezete az Erzékenység- és bi-
zonytalansdganalizis cimet viseli. A mechanizmusban szerepld
valamennyi elemi folyamatot egy-egy sebességi egyiitthat6 jelle-
mez, ezeknek a hémérsékletfiiggését tovabbi, legalabb két para-
méter szabja meg. Ezek a mennyiségek egymastol fiiggetlenek
lennének, ha ) nem létezne mérési hiba €s b) biztosak lehetnénk
abban, hogy a mechanizmus Iépései sziikségesek ¢és elégségesek.
Minthogy egyik feltétel se teljesiil, vizsgalni kell a modell pa-
raméterei és a megolddsa kozti dsszefliggést — ez az érzékeny-
séganalizis feladata. Meg sem kisérlem az igényes és nehéz mate-
matikai modszereket, az alkalmazéasaikhoz sziikséges numerikus
eljardsokat, programokat attekinteni. A szamitasok haszna a szer-
z6 szerint abban all, hogy egyfeldl a segitségiikkel megbecsiilhet-
jiik egy modell prediktiv erejét, masfeldl megtaldlhatjuk azokat a
paramétereket, amelyek a fo okozoi a szamitott eredmények bi-
zonytalansaganak.

A Reakciomechanizmusok redukcidja cimii fejezet azokrol a
matematikai modszerekrol szél, amelyek feltarjak, hogy egy me-
chanizmusbol mely anyagfajtdkat vagy mely folyamatokat lehet
elhagyni anélkiil, hogy a szamitasok eredményei szdmottevéen
torzulnanak. Ennek fogalmi és a szamitasok gépido-igényét ille-
t6 fontossaga nyilvanvalé. Ebben a fejezetben nagy 6rommel ol-
vastam a kvazistacionarius (Bodenstein-féle) kozelités érvényes-
ségi feltételeinek szabatos elemzésérdl. Ez az évszdzados eljards,
amely nagyon megk&nnyiti sok bonyolult mechanizmus szamita-
sat, meglehetésen intuitiv alapokon nyugodott; ez a fejezet meg-
szabja hasznalatanak pontos feltételeit.

Turanyi Tamas kényve nem konny(i olvasmény, és a fizikai
kémikusok koziil se fogja mindenki részletesen tanulmanyozni.
Azok azonban, akik a reakcidkinetika tudomanyat matematikai
szabatossaggal és szigorral kivanjak {izni, elengedhetetlen tan-
kényvnek fogjak tekinteni ezt a munkat.

(Turényi Tamds: Reakcidmechanizmusok vizsgalata. Akadémi-
ai Kiadé, Budapest, 2010.)
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