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K6miai reakci6kr6l,
matematikai szigorral

I  nddcukor enyhdn savanyi- hig \ izes oldalban hidrol i l is l
f-L szenr ed: szdl6cukond es svtim<ilcscukon6 alaL-ul. A reaLci'
6t egyebek mellett onnan leheiiszrevenni, hogy az oldat optikai
forgat6kdpessdge (a poldros fdnyre gyakorolt hatdsa) megvAlto-
zik. 160 dve annak, hogy egy n6met kdmikus, Wilhelmy, ennek
a jelensdgnek a segitsdgdvel hattuozta meg a reakci6 sebessdgdt,
vagyis a nedcukor tdmdnys€gdnek az id6egys6gre es6 valtoz6s6t;
szabatosabban sz6lva a koncentraci6 id6 szerinti els6 derivaltjit.
Megdllapitotta, hogy a sebessdg ariinyos a nAdcukor pillanatnyi
koncentrdci6j6val, vagyis a koncentreci6 exponenci6lisan csdk-
ken az id6ben. Ez a munka az els6 ds mindmdig pdldaszerri reak-
ci6kinetikai vizsgdlat: a mdrds egyj6l definialt fizikai mennyisdg
meghaterozAsiin alapul, a koncentreci6 mdrese nem zava{a meg
a reakcidt, v€giil az eredmdnyek a matematikai analizis fogalmai
sze nt rlrgyalhat6k. A tudomanytijrtdnet furcsasega, hogy ezt az
alapvet6 munldt dvtizedekre elfelejtett€k a vegydszek.

Mai felfogiisunk szerint egy kdmiai Atalakulast herom szinten
vizsgalhatunk. A szlo chiometria afiol ad felvilrgosittist, hogy mi-
b61 mi 6s mennyi keletkezlk. A kinetika az atalakul6sok sebess€-
g6nek mdr6sdvel, majd az eredmdnyek matematikai diszkusszi-
6javal foglakozik. A dinamika a folyamatok atomi-molekul6ris
rdszleteit, az Atalakul6sok mikrofizikai okait igyekszik felderite-
ni. A hiirom szint kiizdtt az itj6r6s sajnos nem kdnnyli. A sztdchi-
ometriai egyenlet egyiitthat6i csak itkdn egyeznek meg a kineti-
kai renddel (azzal a sz|mmal, amely megmondja, hogy a sebes-
sdgi egyenletben hanyadik hatvdnyon szerepel egy anyag kon-
centreci6ja), €s a rend meg az iitkdzdsek dinamik6ja kiizdtt sincs
biztos dsszefiigg6s.

Turdnyi Tamds kiin' r'e a kdzdps6 szinttel foglalkozik; a rendki-
vtil bonyolult ds igdnyes matematika ndhdny alapvetd, a l\-utat6 kd-
mikus ds az ipari felbasznAl6 vagy a klimdt vizsgdl6 vegydsz sze-
mdra nagyon l6nyeges vonatkoz6sdt tirja fel pdldamutat6 szigoral.
Voltak€ppen Wilhelmy nyomin jriq a kdmia azonban mdsfel 6v-
szazad alatt igen bonyolulttri vrilt. Az a kinetikai kdp, amelyet egy
mdgoly egyszeriinek lAtsz6 (mert egyszerii sztdchiometriaji) dsj6l
ismert reakci6 trlr eldnk, pdld6ul a met6n dgdse, nagyon dsszetett
folyamatokra utal. A reakci6sebessdg fiiggdse az id6ttil, a reakt6n-
sok koncentnici6jdtol, hiimdrs6klettdl, nyomdst6l, esetleg a reak-
ci6ban szinleg rdszt nem vev6 komponensek jelenldtdttil lltal6ban
nem enged rneg egyszedi leidsokat.

A reakci6kinetikdban eltalenos felfoges 6s eljdiis sze nt min-
den reakci6, bdmilyen dsszetett is, olyan elemi ldpdsekrc bont-
hat6, amelyeknek a sebessdge a koncenlr6ci6krak linefuis vagy
kvadratikus, nagy ritk6n kitb6s fiiggvdnye. Az elemi reakci6knak
ezt a rcndszer€t nevezik az dsszetett reakci6 rnechanizmusdnak
E mdgdtt a felfogrs mitgdtt az a kdp dll, hogy nagyon val6sziniit-
len dolog kdt reakfnsndl tiibbnek az egyidejii taliilkozasa. Vagy-
is egy dinamikai meggondoldson nlugszik a mechanizmusokr6l
kialakult felfog6s. Megfigyelt kinetika €s megszerkesztett me-
chanizmus kdziitt azonban nem ell fenn kdlcs6niis ds egy€rtel-
mri megfelelds. Az elemi reakci6k rendszerdt akkor gondoljuk
elfogadhat6nak (nem bizonyitottnakl), ha a koncentrdcidknak a
segitsdgiikkel kiszrimitott id6beni valtozdsa megegyezik a mdrt
gdrbdkkel.
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De mit tekinttink elfogadhat6 egyezdsnek? Milyen pontosan le-
het az elemi reakci6kat leir6 sebessdgi koefficienseket sz6mitiis ds
m6rds dsszehasonlitiis6b6l meghatrirozni? Hogyan befoly6soljek
eg)anest az elemi reakci6k sebessdgei? Hogyan lehet egy bonyolult
reakci6hril6t leir6 differencidlegyenlet-rendszert integdlni? Egyal-
tal6n: hdny elemi reakci6t kell tekintetbe venniink? (Boldog Wil-
helmy! Az 6 mechanizrnusa egyetlen folyamatb6l 6llt.)

Az utols6 k6rddsre Tur6nyi a k<inyv elejdn meglehet6sen prag-
matikus v6laszt ad: ,,A felirt reakci6ldpdsek sz6ma ffigg att61, mi-
lyen pontosan akarjuk jellemezni a kdmiai folyamatot." Pdldriul
a metan alaposan tanulm6nyozott dgdsdnek egyik mechanizmu-
sat, amelynek kidolgozls'ban a szerzb is rdszt vett, a megkivant
pontossrg eldrdse drdekdben 175 elemi ldpesbail kellett feldpiteli.
Ennek matematikai analizise mdg akkor is rendkiviili feladatot
jelent. ha a met6nl6ng geometriajit nagymdrtdkben egyszeriisitik,
staciondrius viszonyokat vizsgdlnak csak, ds minden tdrbeli inho-
mogenitast6l, tehit dili.rzi6t6l, migraci6tdl, h6vezetdstdl eltekin-
tenek. A kdnyv egydbkdnt, ndh.iny ktizbevetett megiegyezdst6l
eltekintve, mindvdgig csak homog6n folyamatokr6l sz6l.

A munka egyik legfontosabb fejezete az ErzdkenysAg- As bi-
zonytalansdganalizis cimet viseli. A mechanizmusban szerepl6
valamennyi elemi folyamatot egy-egy sebessdgi egyiifthat6 jelle-

mez, ezeknek a h6m6rsdkletffiggdsdt tovdbbi, legaldbb k6t para-
mdter szabja meg. Ezek a mennyis6gek egymAst6l ftggetlenek
lenndnek, ha a) nem ldtezne mdrdsi hiba ds b) biztosak lehetndnk
abban, hogy a mechanizmus ldpdsei sziiksdgesek ds el6gsdgesek
Minthogy egyik feltdtel se teljestil, vizsgdlni kell a modell pa-
ramdterei ds a megold6sa kdzti dsszeffigg6st ez az €rzikeny-
sdganalizis feladata. Meg sem kisdrlem az igenyes ds nehdz mate-
matikai m6dszereket, az alkalmazdsaikhoz sziiksdges numerikus
elj6risokat, programokat attekinteni. A szdmitesok haszna a szer-
26 szerint abban 611, hogy egyfel6l a segitsdgiikkel megbecsiilhet-
jiik egy modell prediktiv erej6t, mesfel6l meghlehatjuk azokat a
paramdtereket, amelyek a fii okoz6i a szdmibtt eredmdnyek bi-
zon)4alansAgdnak.

A Reakciomechanizmusok redukci1ja cimti fejezet azok6l a
matematikai m6dszereknil sz6l, amelyek feltdrjAk, hogy egy me-
chanizmusb6l mely anyagfajtAkat vagy mely folyamatokat lehet
elhagyni andlkiil, hogy a szdmitdsok eredmdnyei szamottev6en
torzulnanak. Ennek fogalmi 6s a szdmit6sok gdpid6-ig6ny6t ille-
t6 fontossega nyilv6nval6. Ebben a fejezetben nagy drdmmel ol-
vastam a kvazistacion'rius (Bodenstein-fdle) kdzelitds drvdnyes-
segi feltdteleinek szabatos elemzesdr6l. Ez az dvsz6zados elj6rds,
amely nagyon megkiinnyiti sok bonyolult mechanizmus szemitA-
siit, meglehet6sen intuitiv alapokon nyugodotl ez a fejezet meg-
szabja hasznilat'nak pontos feltdteleit.

Turdnyi Tamris kdn)'ve nem kijnnyli olvasm6ny, €s a fizikai
k6mikusok kdziil se fogja mindenki rdszletesen tanulmenyozni
Azok azonban, akik a reakci6kinetika tudomdnydt matematikai
szabatoss6ggal 6s szigorral kiviinjik Lizni, elengedhetetlen tan-
ktinwnek fo&i1k tekinteni ezt a munkilt.
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