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Bevezetés

A Szegedi Tudoményegyetem Fizikai Kémiai Tanszéken vég-
zett, az Osszetett egyensilyi rendszerek vizsgalatdval kapcsola-
tos kutatasok ramutattak, hogy e rendszerek viselkedésének
értelmezéséhez nem elegend6 a sztochiometriailag fiiggetlen
egyensilyok ismerete, hanem az U.n. vélaszegyenstilyokat kell
figyelmbe venni. Eziltal az Gsszetett egyensilyi rendszerek-
ben gyakran fellépd, a Le Chatelier — Braun elvnek latszélag
ellentmondé jelenségek értelmezhetévé véltak. Ertekezésem
els6 fejezetében a vilaszegyensilyok elméletének azt a néhany
részletet mutatom be alaposabban, amelyet én dolgoztam ki.
A viélaszegyenletek elmélete szerint az anyagfajtdk mennyi-
ségének id6beni viltozésa is definidlhaté a vélaszegyensilyok
affinitdsdnak id6beni véltozdsival. Ennek igazoldsdra azonban
a ,,trial and error” vagy heurisztikus médszerrel megalkotott
kinetikai modellek nem alkalmasak. Ezért kidolgoztam egy
u.n. ,,Nyers Er6” stratégidt a rendszer numerikusan , legjobb”-
nak mindsithet6 kinetikai modelljének megalkotédsdra, amelyet

a Co'l EDT A%~ - H,0, rendszeren teszteltem.



Az értekezés harmadik fejezetében az egyensilyi és kinetikai
rendszereken végzett munkam, és més szerzok korabbi eredmé-
nyei alapjidn levonhaté altaldnos kovetkeztetéseket foglaltam

ossze.

Valaszegyensiilyok 1j definiciéja, csoportositasa,
geometriai reprezentacidja

A korébbi kutatdsok sordn a vélaszegyensilyokat a sztochio-
metriailag fliggetlen reakcidkbdl kiindulva, a hidnyzé anyag-
fajték alapjdn vezették le, s szdmos olyan jelenséggel (elfajult
reakciok, zérus reakcidk) taldlkoztak, melyek a hidnyzé anyag-
fajtak alapjan nem voltak értelmezhet6k. Akdr a sztochio-
metriailag fiiggetlen reakcidegyenleteket (SzFR), akar a vélasz-
egyenleteket tekintjiik, valéjaban az egyes anyagfajtik kompo-
nenseinek megmaradésat kifejez6 egyenletekrdl van szé. Ebbol
adbdott az a feltételezés, hogy a valaszegyenletek elméletének
alapveto Osszefiliggései az egyes anyagfajtak komponensek sze-
rinti Gsszetétele alapjan is kifejezhet6k. Az ezen alapuld el6al-
litdsi mdd egyik fontos haszna volt, hogy alkalmazésa kozben
fény deriilt az egyes tipusok kialakuldsanak okdra. A vilasz-
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egyenstilyok elfajultsdgédnak az oka, hogy az adott egyensiilyban
a komponensek szdma kevesebb, mint a rendszer komponen-
seinek szdma. A zérus reakci6k akkor jelennek meg, ha az
elGallitas sordn kivélasztott k+1 anyagfajtabdl tobb alrendszer
is alkothatd, tehat nem tudunk egyértelmien SzFR-t felirni.
A haromkomponenstii rendszerek szemléltethet6k hiromszog-
diagramon, mivel a rendszer anyagfajtdinak osszetételéhez hoz-
zarendelhet6 a diagram egy adott pontja. Hasonléan a kétkom-
ponensi rendszerek egységnyi hosszisdgi szakaszon abrazol-
haték; amely szakasz végpontjaiban az anyagfajtakat felépitd
komponensek helyezkednek el. Az értekezésemben néhany pél-
dét mutatok arra, hogy ezekrdl a diagramokrél hogyan lehet
leolvasni a rendszerben szereplé Hess-tipusti valaszegyensilyo-

kat.

A ,,Nyers Erg” stratégia alkalmazaisa Gsszetett ki-
netikai rendszerek értékelésére

A kinetikai vizsgilatok alapvet6 célja a kisérleti adatokat egy
adott hibahatdron beliil leiré kinetikai modell megalkotésa.
Ehhez kémiai intuicid, gyakorlat és sokszor szerencse is sziiksé-
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ges. Altalanosan elfogadott, hogy nem alkothaté meg ,,a” kine-
tikai modell, csak egy lehetséges modell javasolhaté. Ennek a
hagyoményos mddja az tin. ,,analitikus” megkozelités, amely
kisszam1 elemi 1épés feltételezésével indul, és ebbdl alakit ki
egy valoszintisithet6t ugy, hogy kozben egyes reakcikat hoz-
zévesznek a modellhez, mésokat pedig elhagynak. Az ilyen
heurisztikus eljarés hibéja a figyelembe vett lehetséges 1épések
megvalasztdsanak esetlegessége. Ezt a hibat prébélja elkeriilni
az altalunk kidolgozott ,,Nyers Er6” stratégia, amely az alabbi
1épésekbdl All.

e Megalkotunk egy kiinduldsi modellt, amely tartalmazza a
rendszerben felirhaté osszes lehetséges elsé- és méasodrendii

reakciét és ezek katalizilt forméit.

e Ezen reakciok sebességi egyiitthatéit paraméterekként ke-
zelve — a kisérleti adatokon alapulé — szisztematikus pa-

raméterbecslést végziink.

— Kiindulési értéket adunk a paramétereknek tgy, hogy
kezdetben mindegyik érzékeny legyen. (Akkor tekin-

tettiink egy paramétert érzékenynek, ha a paraméter
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elhagyésa az 4tlagos eltérést legaldbb 0,5-1%-kal meg-
véltoztatta, és a paraméter kismértékii megvaltoztats-

sa a szamitott pontok legaldbb 15%-4ra hatéssal volt.)

— Tobbszords visszaérzékenyitéssel az Osszes paramétert
mindaddig megtartjuk, amig az 4tlagos eltérés csokken.
— Elhagyjuk azokat a paramétereket, amelyek elhagya-
sdval az atlagos eltérés nem valtozik ill. amelyekre a

szamitott pontok kevesebb, mint 15%-a. érzékeny.

— A paramétereket egyesével elhagyva szdmoljuk az étla-
gos eltéréseket, és a legkisebb eltéréshez tartozé para-
métert elhagyjuk. Ezt a lépést addig ismételjiik, amig
van olyan paraméter, amelynek eliminicidja az atlagos
eltérést 2%-n4l nem néveli nagyobb mértékben.

— Egyesével elhagyjuk a paramétereket, és a tobbi pa-
ramétert illesztjiik. Kikiiszoboljik azt a paramétert,
amelynek elhagydsa legkevésbé valtoztatja az atlagos
eltérést. Ezt a lépést is addig ismételjiik, amig van
olyan paraméter, amelynek az elhagyésa 2%-n4l kisebb

mértékben noveli az atlagos eltérést.
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e A kapott adatok alapjin megalkotjuk a kinetikai modellt.

A fenti stratégiat dltalunk generalt adatsorokon, és az autoka-
talitikus viselkedést mutaté Co!! EDT A%~ —H,0, rendszeren
teszteltem. Ez utébbi rendszer leirdsdra egy 16 lépésbdl all6
modellt javasoltam, amely j6 egyezésben van a kisérleti ada-

tokkal. (Az atlagos eltérés: 0,003897 abszorbancia egység.)

Viélaszegyenletek és valaszreakcidk: egységes elvek

Ha felirjuk mindazokat a lehetséges egyenleteket, amelyekben
az anyagfajtak szdma pontosan eggyel t6bb, mint a kompo-
nensek szama, akkor pontosan a legegyszeriibb, legkevesebb
anyagfajtat tartalmazé egyenletekhez jutunk. Ugyanakkor a
fenti elallitassal megkapunk minden olyan egyenletet, ame-
lyekkel a rendszer viselkedése az egyeniilyban, és az egyensiily
kozelében ellentmondds—mentesen jellemezhets. Ezek alapjan
feltételezhetjiik, hogy ezek az egyenletek alkalmasak az irrever-
zibilis folyamatok leirdsara is. Ezt tdmasztja ald a mésodik fe-
jezetben targyalt Co!! EDT A2 —H,0, rendszer jellemzésére

kapott mechanizmus is. A rendszerben felirhaté6 72 mono-



és bimolekulds 1épés koziil 37 felelt meg a vélaszegyenletek
kritériumdnak. Az altalunk javasolt modellben az Gsszes 1épés
vélaszegyenlet; annak ellenére, hogy az alkalmazott ,,Nyers
Er6” stratégia semmilyen kiilonbséget nem tesz a felirt le-
hetséges kinetikai 1épések kozott az alapjan, hogy azok vélasze-
gyenletek—e, vagy sem. Mindezek figyelembevételével megfo-
galmazhaté a védlaszegyenletek (reaktiv dllapotban a vélaszre-

akcidk) elve, amelyet a 8. tézispont tartalmaz.

Tézispontok

1. Matematikailag bizonyitottam, hogy a homogén, szimultén
egyenstlyi rendszerek viselkedését jellemz6 d.n. vélasze-
gyenletek nemcsak az eddig ismert, az adott egyenstilybdl
hianyz6 anyagfajték alapjan hanem a résztvevé anyag-
fajtak osszetétele alapjan is definidlthaték. Igazoltam, hogy

a kétféle a definicié egyenértéki.

2. Ertelmeztem a vélaszegyenletek teljes valaszegyenletek, hi-
anyos valaszegyenletek és zérusegyenletek kategdridkba, vald

soroldsanak termodinamikai alapjat.



3. Igazoltam, hogy a hidnyos vélaszegyenletekben szerepld
anyagfajtak olyan alrendszert alkotnak, amelyben a kom-
ponensek szdma kevesebb, mint a teljes rendszeré. Le-
vezettem, hogy egy hidnyos vélaszegyenlet maximdlisan
( ki]f h) -szorosan lehet elfajult. (¢ a rendszerben jelenlevé
anyagfajtik, h az adott egyensiilyban ténylegesen résztvevé

anyagfajtdk, k a komponensek szdma.)

4. Bemutattam, hogy az d.n. zérusegyenletek akkor jelen-
hetnek meg a vilaszegyenletekben ha a kivélasztott k +
1 anyagfajta kozott egynél tobb egyensilyi folyamat is

felirhaté.

5. Kidolgoztam a két— és haromkomponensii rendszerek vi-

laszegyenleteinek egyszer(i szemléltetését.

6. A kinetikai adatok értékelésére az 0.n. ,,Nyers Eré” straté-
gidt alkalmaztam, melynek lényege valamennyi lehetséges
mono- és bimolekuléris 1épés valamint ezek katalizalt mé-
dozatainak figyelembevétele, és a kinetikai paraméterek

,,visszaérzékenyitése” a kisérleti adatok illesztése soran.

7. A stratégia alkalmazdsival egy 16 1épésbdl allé mecha-
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nizmust javasoltam a Co!! EDT A?>~—H,0, rendszerben

lejatszédo folyamatok teljes leirdsara.

. Sajat eredményeim, valamint az irodalomban taldlhato
kordbbi eredmények egyiittes figyelembevételével megfo-
galmazhaté a sztochiometria, a kémiai egyensilyok és a
kémiai kinetika egy j, dltaldnos elve, miszerint: Az egyen-
sulyi allapotot, az egyenstily dinamikéjat, az egyensilyi
éllapotnak a szabélyozé paraméterek (nyomés, h6mérsék-
let, koncentricid) véltozdsdnak hatdsira bekovetkezd el-
tolodéasat és az egyensiilyi allapothoz vezet reakcidk kine-
tikajat jellemz6 sztochiometriai egyenletek akkor és csak
akkor lehetnek feltétel nélkiil érvényesek, ha a benniik sze-
repld anyagfajtak szdma eggyel és csakis eggyel t6bb mint

a komponensek szama az adott egyenletben.
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