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A reakcidkinetikardl roviden

» A reakcidkinetika [1, 2, 3]

>

az 6sszetevo anyagfajtak és a lejatszédé reakcidk ismeretében
a reagalé elegyek osszetételének idObeli valtozasat irja le
(direkt feladat)**

a reagalé elegy kémiai elemzésével, az 6sszetevo anyagfajtak
koncentracié-ido fiiggvényeinek mérésével meghatarozza a
lejatsz6dé reakcidkat (inverz feladat)

egyszerlsiti a sokreakcidés mechanizmusokat, megallapitja az
adott modellezési cél szempontjabdl fontos és elhagyhaté
reakcidkat

anyagszerkezeti szamitasokkal meghatarozza egy-egy reakcid
lejatsz6dasanak mddjat molekuléris szinten (atfedés a
kvantumkémiaval)

sztochasztikus megkozelitése: a reakcidkat részecskék véletlen
jellegli, meghatarozott valészinliségli talalkozasaval irja le



Példa

A+2X = 3X;  wy = kgax?

X=Y,; w1 = kix

Y — 7Z; wo = koy
27 — P; w3 = k3z

X = wy — wp = koaX2 — k1X
y = wi—w2=kix— kyy
z wo —2w3 = koy — 2k3z
a —Wp = —k()aX2

[3 = W3 = k3Z

> A modellbe felvett reakcidktdl és sebességi egyenletektdl fliggben a
jelenség(kor) kiilonb6zd részletességli, pontossagl leirasat kapjuk

> Elvards: a nemnegativ kezdeti feltételekbdl indulé megoldasok minden
t > 0 értékre értelmezve legyenek és nemnegativak maradjanak

Polinomialis és kinetikai differencidlegyenletek

» Polinom alakl sebességi egyenletek esetén polinomidlis jobb
oldalt kinetikai differencialegyenlet-rendszert kapunk

» . Kinetikai tipus” rendszer: az x-re vonatkozd kinetikai
differencidlegyenlet jobb oldalan a negativ tagokban x-nek is
szerepelnie kell

» Kinetikai tipusi” rendszer:

x=1-x+3x>—4xy +z
y=y =y +txy+x+xz
z=—-z+y+xz

> ,Nem kinetikai tipusd” (y/ tagok):

x=1-x+3x?—4dxy —z/
y=y -y +xy+x—xz/
z=—z—y\/+xz



Analitikus megoldas - példa
2A — B; wp = kla2
B—C Wy = k2b
2= —2kia’ a(0) = ag
b = kia® — kob; b(0) =0

. ao 2 -
b(t) = ke (m) ~ kob(t): b(0) =0
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Numerikus megoldas - példa

» A kinetikai differencialegyenlet-rendszerek - foleg a valods,
bonyolult viselkedésii rendszerek leirdsara szolgaldk - un.

.merev” (stiff) tulajdonsagiak lehetnek = specilis
numerikus eljarasok

» Szoftver:

» XPP/XPP-AUT, ingyenes,
http://www.math.pitt.edu/~bard /xpp/xpp.html

» DFIELD & PPLANE, tanulmanyi célokra ingyenes,
http://math.rice.edu/~dfield /dfpp.html



Kvalitativ vizsgalat

» A rendszer megoldasa nélkiil igyeksziink felderiteni a
megoldasok ,, jellegét”, , kvalitativ” tulajdonsagait

» Stacionarius allapotok stabilitasa, periodikus megoldasok
|étezése, stabilitdsa stb.

» A differencidlegyenletek kvalitativ elmélete [4, 5, 6]

matematikailag fejlett, jél kidolgozott, jél alkalmazhaté
diszciplina

A fazissik - példa

Autocatalator [7, p. 91]: £ =0,8; p=10
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Oszcilladld reakcidk

» Anyagaramlasra nézve zart rendszerben: a kiindulasi anyagok
fogynak, a termékek szaporodnak, a koztitermékek tobbszor
egymas utan szaporodnak és fogynak; a koztitermékek
koncentracié-idé gorbéje szamos maximumot és minimumot
mutat

» Anyagaramlasra nézve nyitott rendszerben: matematikai
értelemben periodikus koncentracié-idé gorbék 1éphetnek fel,
ha a reaktansok taparamat fenntartjuk

Belouszov-Zsabotyinszkij-reakcio

» Az oszcillalé reakcidk ,,prototipusa”: Belouszov-Zsabotyinszkij
(BZ)-reakcié: bromationok malonsavat oxidalnak erésen
kénsavas kozegben, Ce(lll)/Ce(lV) és/vagy ferroin katalizator
jelenlétében, mikozben brémozdédas is torténik

» BZ-vide6 megtekinthetd:

> http://www.uni-regensburg.de/Fakultaeten /nat_Fak_IV/
Organische_Chemie/Didaktik /Keusch /D-Video-e.htm
» Keressiik ki az oldalon: Belousov-Zhabotinsky-Reaction



A vizsgalando rendszer
Egyenletek:

= ko £ kix + koy — k3x® %+ kaxy + ksy?

= cxcay+ ox— C3y2 + cpyx + c5x2,

ahol x,y > 0, ki, c; > 0 és a jobb oldalak nem lehetnek azonosan

zérusok
Kémiai reakcidk: a tablazatban X és Y felcserélhetok
A—X [A] = all ko
B+ X —2X [B] =4all  +kix

X 5P, C+X =P [C]=4l —kx
Y5 X,D+Y =X [D]=4ll +koy

2X — Q — k3x?
X+Y—P —kgxy
X+Y—2X +kyxy
2Y -+ X +ksy?

A Dulac-kritérium

Tétel
(Dulac-kritérium) Legyen

)'(:P(X,y);)'/:Q(X,y) (1)

a W C R? nyilt halmazon értelmezett, analitikus rendszer és legyen G C W
egyszeresen Osszefliggd tartomany. Ha létezik olyan folytonosan differencialhaté
B : G — R fliggvény, amelyre a

_9(BP)  0(BQ)
b= Ox * dy

kifejezés allandé eldjelii a G tartomanyon, akkor G nem tartalmaz az (1)

//////

Bizonyitas.
[6, p. 226]



Az

Az

autokatalizis sziikségessége

Tegyiik fel, hogy rendszeriinkben —kyi, —kq és —cy, —cy szerepel.
Azaz nincs A+ X = 2X, X4+Y - 2X, B+Y = 2Y, X+Y —» 2Y
tipusu ,,autokatalitikus” reakcié. Ekkor a B(x,y) = 1 vélasztassal

D(x,y) = — (ki + 2ksx + kay + c1 + 2c3y + cax)

ami a pozitiv negyedben vagy mindeniitt negativ vagy mindeniitt
0. Ha mindenitt negativ, akkor a Bendixson-kritérium értelmében
nincs zart trajektéria. Ha mindenitt 0, akkor minden k; és c;
eltlinik a kifejezésbdl. Ekkor azonban

ko + koy + k5y2

= C+ Cx+ C5X2,

ahol a jobb oldalak a pozitiv negyedben mindeniitt pozitivak. Igy
nem lehet zart trajektéria [7, p. 92].

oszcillalo rendszerek alakja

1
Legyen B(x,y) = o Ekkor a Dulac-kritériumban

ami a pozitiv negyedben vagy mindeniitt negativ vagy mindenitt
0. Ha mindeniitt negativ, akkor a Dulac-kritérium szerint nincs
zart trajektéria. Ha mindenitt O, akkor a benne levo Osszes k;, ¢;
eltinik, azaz

x = tkix £ kgxy
y = =$ay £ ayx.

Tehat csak az ilyen alaki rendszereknek lehet zart trajektéridjuk a
pozitiv negyedben [7, p. 92].



Tovabbi rendszerek kizarasa

» Ha X és/vagy y allandé eldjelii az (x,y) megoldas teljes
értelmezési tartomanyan, akkor a megoldas legalabb egyik
komponense monoton = nyilvadnvaléan nem lehet periodikus
megoldas

» Ha egy zart trajektoria belseje benne van a rendszer
értelmezési tartomanyaban, akkor a rendszernek van
stacionarius pontja a zart trajektéria belsejében; ha egy van,
akkor az nem lehet nyeregpont [6, pp. 205-219]
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Az oszcillalo Lotka—Volterra-modell ,unicitasa”

Az elozbeket alkalmazva kiderithetd, hogy a pozitiv negyedben

csak az
X = kix — kgxy X = —kix + kaxy

y=—ay+ayx y=cy—ayx
rendszereknek lehet zart trajektéridjuk [7, p. 92], ahol egyik k; és
¢i sem 0. Mindkét rendszer (a jeloléstdl eltekintve) az

A+X—2X w; = kax
X4+Y —=2Y wy = kyxy
Y—>P W3:k3y

Lotka—Volterra-modellnek felel meg.



A Lotka—Volterra-modell zart trajektériai
Igazolhaté, hogy az

= kix — kgxy
= —ay+ayx

rendszernek a pozitiv negyedben minden trajektéridja zart [5, p.
258]; v6. a jobb oldali dbraval

N

hatarciklus

X X

Magasabb rendii reakcidk

» Az aldhdzott tagok kiviil esnek a kordbban el6irtakon

» Brusselator [7, p. 86]: a, b, k1, ko, k3, ka pozitiv
allandék,hatarciklus

x = kia + kox%y — kabx — kax
y = kabx — kox?y

» Autocatalator [7, p. 91]: a, b, ko, k1, ko, k3 pozitiv allanddk,
hatarciklus
x = kga — kixy? — kax
y = kixy® — koy + kax

> Escher-modell [8]: a,c,d, ki, ko, ..., ks, k5, ki, kia — 2ks
pozitiv allandoék, két hatarciklus

X = (kia — 2k3)x? — koxy + 2k} y?—
—k5X + k4cy + kéd
y = 2ksx? — koxy — 2k§y2




Haromvaltozods rendszerek — 1

Altalanositott rendszer:

ko £ kix + koy + k3z &= kaxy + ksxz — kex? +

X =
+ kry? + kgz®

y = coj:c1y+czx+C3z:tc4yxj:c5yz—c6y2+
+ C7X2 -+ c822

z = dytdiz+ dox + d3y £+ dazx £ dszy — dez® +

+ d7X2 + d8y2

Haromvaltozds rendszerek — 2

» Az adott osztalyban egynél tobb polinomialis oszcillalé modell
ismeretes; példak:

» Oregonator (a BZ-reakcié modellje) [7, p. 87]: a,b,
ki, ko, ..., ks, f pozitiv allandék

X = kiay — koxy + kabx — 2ksx?
y = —kiay — koxy + fksz
z = k3bx — ksz

» Autokatalitikus haromszog-reakcié [9, p. 363]: ki, ko, k3
pozitiv allandék
X = —kixy + k3xz
y = —kayz + kixy
z=—ksxz + koyz

» Nyitott kérdések: Adott dimenziéban hany oszcilldlé modell
van? Melyek ezek a modellek?



Motivacio
» Szigorl periodicitas csak anyag ki- és bedramlasa esetén, nyilt
rendszerekben varhato

» Anyagdramra nézve zart rendszerekben idéleges oszcillacié
(adott megoldasnal véges sok szélséérték) léphet fel

» Oszcillacié: nem periodikus megoldas, hanem tobb
szélsoérték?

Cc

Elsorendu rendszerek

» Egyenletek:

K
é/:Zk/jCj; i:1,2,...,K
Jj=1

> Feltevés: zart elsérendli reakciérendszer, a K = {k;} matrix
sajatértékei valdsak

» Allitds: K komponensii rendszerben barmelyik
koncentracié-ido gorbén legfeljebb K — 2 helyi széls6érték
|éphet fel

» Bizonyitas [11] médja: a megoldas eldallitasa,
szélsGérték-vizsgalat



Sorozatos elsorendu reakcidk

Al — Ay — ... = Ak
¢ = —kic
G2 = kic1 — koo ...y Ck—1 = kk—2Ck—2 — kk_1Ck—1

Ck = kk_1CK—1

e b (Cj(t)ek’t> = ¢(t) + kigj(t) = ki-1g-a(t)  (2)
j:2,3,...,K_1

A (2) egyenletbdl: ¢; zérushelyeinek szama legfeljebb 1-gyel
nagyobb, mint ¢j_1 zérushelyeinek a szama, kilénben a
kozépérték-tétellel ellentmondasba keriiliink. Tehat a helyi
szélsoértékek maximalis szdma: ¢; : 0, & : 1, c3: 2,
CK—-1 - K—2, CK - 0 [12]

Egyszerli nemlinearis rendszer

A—X lekla
2X 5 P wy = kpx?

a=—ka, a(0) =ap >0
x = kia—2kox?; x(0) =xp >0

X(t) = klaoe_klt — 2/(2X2(t)

x(t) = —k¥age ™M1t — 2kox(t)X(t)

Ha x(7) = 0, akkor X(7) < 0 = minden helyi széls6érték
maximum =-legfeljebb 1 helyi széls6érték?



Nyitott kérdések

» Mely reakciérendszerek azok, amelyekben - az elsorendiiekhez

hasonléan - a koncentracié-szélséértékek szamanak van felso
korlatja és az nem fligg sem a paraméterektdl sem pedig a
kezdeti feltételektol?

Mely reakciérendszerek azok - az elsorendiieken kiviil -,
amelyekben a koncentracio-szélsoértékek szamanak van felso
korlatja és az fiiggetlen a kezdeti feltételektol?

Vannak-e olyan reakciérendszerek, amelyekben a
koncentracié-szélséértékek szamanak nincs felso korlatja,
hanem az a kezdeti koncentracidk alkalmas megvalasztasaval
(elvileg) korlatlanul néhet? Ha vannak, melyek ezek a
rendszerek?
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