N nininininl s a s as it
m " aaa
L1 LE AL | 1T [TT W

MUEGYETEM 1782

x| (17| 1 1) ) i)

Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem
Villamosmérndki és Informatikai Kar

Hoémérséklet-valtoztatassal iranyitott
reakciokinetikai egyenletek erdés
elérhetdségének vizsgalata

Készitette:
Virdgh Eszter

Konzulensek:
Kiss Balint
Drexler Daniel Andras
To6th Janos

Budapest, 2017



Tartalomjegyzék

1. Bevezetés

2. A modell

3. Iranyithatosag, erés elérhetsség

4. Erés elérhet6ség vizsgalata hémérséklet-valtoztatassal

5. Altalanos alaki kémiai reakciok

6. Az oxim képzési reakcié vizsgalata
6.1. EreGs elérhetGség vizsgalata savas kozeg esetén . . . . . . . . .
6.2. FErds elérhetGség vizsgalata gyengén ligos kdzeg esetén

7. Egyensilyi reakci6lépést tartalmazé rendszerek

8. Osszefoglalas

13

25

29
29
32

36

38



Abrak jegyzéke

3.1.
3.2.
3.3.

4.1.
4.2.
4.3.

6.1.
6.2.

Az R(xx,T) elérhetségi halmaz . . . . . . .. ... ... ... 10
Az R(z*, < T) elérhetéségi halmaz . . . ... . ... .. ... 10
Az R(z*) elérhet6ségi halmaz . . . . .. .. ... ... ... 10
Kétlépéses soros reakcié . . . . . .. ... L. 16
Elagazo reakciolépés hozzakapcsolasa kétlépéses soros reakciohoz 19
Csatolo reakciolépés kapcsolasa kétlépéses soros reakciohoz . . 22
Az oxim reakci6 savas kozeg esetén . . . ... oL oL 30
Az oxim reakci6 gyengén ligos kozeg esetén . . . . . ... .. 33



1. fejezet

Bevezetés

A kémiai reakciok irdnyithatosaga a vegyipar szamos teriiletén nagy jelen-
tGséggel bir. A reakciok mechanizmusa, végsé kimenetele nagy mértékben
fiigg a reakcidban résztvevd anyagok koncentraciojatol, az alkalmazott kata-
lizatortol, illetve a kiils6 kornyezet hémérsékletétsl, nyoméasatol. Fzeknek a
paramétereknek a megvéltoztatasaval egyes anyagok esetében az eredetitdl
eltérg vegyiiletek keletkezhetnek, illetve reverzibilis reakciok esetén a reak-
ci6 a kivant irdnyba eltolhaté. Fontos az irdnyitasként alkalmazott bemenet
megfelel6 megvalasztésa, mert ennek ismeretében dénthets el, milyen felté-
teleket kell biztositani az iranyithatosaghoz.

A dolgozatban kémiai reakciok homérséklet-valtoztatassal valé iranyft-
hatosagat, specidlisan erds elérhetdségét vizsgalom. Mivel a hémérséklet
kénnyen valtoztathaté paraméter, a kapott eredmények kiinduldsként hasz-
nalhatok irdnyitas tervezéséhez kémiai rendszerek esetében.

Reakciok homérsékletfiiggésének vizsgalataval H. E. Kissinger foglalko-
zott [1]. Ttt a differencialis termikus analizisr6l (DTA) ir, amit a h6mérséklet-
novekedés hatasara bekovetkezé szerkezetvaltozasahoz kapcsolodo hdjelensé-
geinek meghatarozasara hasznalnak széles kdrben, azonban reakciok irdnyit-
hatosdgat nem vizsgalja. Farkas Gyula a [2] cikkében munkapontbeli lineari-
zalt rendszerek irdnyithatosagaval foglalkozott reakciosebességi egyiitthato
bemenetek esetén. Drexler Déniel és Toth Janos nemlinearis rendszerek iré-
nyithatosagat vizsgaltak a reakcidsebességi egyiitthato bemenetek mellett [3].
D. Dochain és L. Chen a higitasi ardny iranyitasi bemenetként valo alkal-
mazhatosagaval foglalkoztak [4]. A szerzdk a [5] cikkben az aceton hidroxil-
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zési reakecio). A folyamat erésen exoterm, balesetveszélyes, igy fontos, hogy
a reakciot irdnyitani tudjuk.

Dolgozatom felépitése a kovetkezd. A 2. fejezetben ismertetem a rendszer
lefrasdhoz alkalmazott modellt ismertetem. A 3. fejezetben attekintem az
erds elérhetéség vizsgalatahoz sziikséges fogalmakat, tételeket. A 4. fejezet-
ben definidlom a hémérséklet-valtoztatas bemenet melletti erds elérhetfség
vizsgalatahoz sziikséges tovabbi fogalmakat. Egy példan keresztiil bemuta-
tom, hogy specialis alaki reakciok esetében hogyan adhatok meg az erds
elérhetGség feltételei, illetve a kiindulasi reakcidhoz kapcsolt eldgazo és csa-
told reakcidlépés hogyan befolyasolja a folyamat erds elérhetGségét. Az 5.
fejezetben altaldnos alaki reakciok erds elérhetGségének elégséges feltételét
vizsgédlom. A 6. fejezetben az oxim képzési reakcid erds elérhetGségével fog-
lalkozom. A 6.1. alfejezetben savas kozeg esetén, a 6.2. alfejezetben pedig
gyengén lagos kozeg alkalmazasa mellett vizsgdlom a rendszer erGs elérhetGsé-
gét. A 7. fejezetben megvizsgalom, hogyan pontosithatok az erds elérhetéség
feltételei, ha a rendszer egyensilyi reakciolépést is tartalmaz. A 8. fejezet az
eredmények Osszefoglalasat tartalmazza.



2. fejezet

A modell

Tekintstink egy R reakciolépésbdl allo, M anyagfajtat tartalmazo kémiai
rendszert. A vizsgélt rendszer a kivetkezé egyenlettel irhato le:

Z a(m,r)X(m) LN Z B(m,r)X(m), r=1,2,..., R. (2.1)

A kifejezésben X(m) az m-edik anyagfajtat jeloli. Az a(m,r) egyiittha-

t6 megadja, hogy az r-edik reakciolépés soran hany egységnyi alakul at
az X (m) anyagfajtabol, fG(m,r) pedig azt adja meg, hogy hany egység-
nyi keletkezik bel6le. Az a(m,r) egyiitthatokbol képezhets a(-,r) vektort
reaktanskomplex-vektornak nevezziik, a f(m,r) egyiitthatokbol képezhetd
B(-,7) vektor pedig a termékkomplex-vektor. A k, reakcidsebességi egyiitt-
hat6 a pillanatnyi reakciosebességnek és a kiindulési anyag pillanatnyi kon-
centraciojanak aranyat adja meg az r-edik reakcidlépésben.

Az (2.1) egyenlettel definialt rendszer ,hémérlegét” az alabbi differencialegyenlet-
rendszer segitségével adhatjuk meg:

R
Ty = Z ’y(m, T)kr,oe%t%a(.yr% m=1,2,..., M (2'2)
r=1
R 1 e
T=3% Ekr,oeﬁxa("” +u, (2.3)
r=1 """
M
ahol zo0") = H 0@
p=1



Itt &, az m-edik anyagfajta koncentraciojanak id6 szerinti derivaltjat, T pe-
dig a hémérséklet id6 szerinti derivaltjat jeloli. Az egyenletek jobb oldalén az
Osszegrést R-ig kell végrehajtani (itt R a reakciolépések szamat jeloli). Ez ki-
fejezi, hogy a reakcidlépések hatasa Osszeadodik, koztiik kereszthatas nincs.
A ~(-,r) vektor a reakciovektort jeloli, hogy v(m,r) = B(m,r) — a(m,r),
ahol m =1,2,..., M. A ~(-,r) reakciovektorokbol képezhetd métrixot szto-
chiometriai matrixnak nevezziik és y-val jeloljok. A ~+ matrix oszlopvektorai
altal kifeszitett altér a sztochiometriai altér. Az r-edik reakcidéhoz tartozo
preexponencidlis tényez6 k.o, amibdl a k,(t) reakciosebességi egyiitthato a
k.(t) = kryoeﬁ% Osszefiiggés alapjan kaphato meg. A képletben E, az r-

— By 7 .o ,
edik 1épéshez tartozo aktivalasi energia. Az eRT® exponencidlis fiiggvény

nevezd§jében szerepl§ R, paraméter az egyetemes gizallandot jeloli. Ennek
értéke az 2.1. tablazatban talalhaté. Az u bemenet a reakcié iranyitasat
megad6 skalarmennyiség [6], [7]. Az egyenletrendszerben szereplé paramé-
terek jelentését az 2.1. tablazatban foglaltam Gssze [8] alapjan, feltiintetve
azokat az intervallumhatarokat, amik kozott a paraméterek értékei altalaban
mozognak.

A kémiai rendszerek jellemzd tulajdonsiga a pozitivitas [7]. Azok az
anyagfajtak, melyeknek a kiindulési koncentracioja pozitiv, a teljes reakcio-
folyamat soran jelen vannak a rendszerben, mennyiségiik semelyik 1épésben
nem csokkenhet le nullara. Igy ha valamely anyagfajta mar kiindulaskor jelen
van a rendszerben, biztos, hogy a teljes folyamat soran jelen lesz.

Az egyes kémiai reakciolépéseket a rendiiségiikkel jellemezhetjiik [9], [10].
A rendiiséget a reakcidsebesség és a koncentracié kapcsolata adja meg. Els6-
rendi reakciok esetén a reakcié sebessége egyenesen aranyos a koncentracio-
val, masodrend(i reakcidk esetében pedig a reakcidsebesség a reaktans kon-

“ e,

aranyos. Elsérendii reakciok altalaban a fotokémiai, illetve a disszipacios, izo-
merizécios reakciok (pl. H,O — H* + OH™, N,O, — 2NO, vagy a cisz-
transz izomeéria). Masodrendii reakciokra példa a nitrogén-dioxid nitrogén-
monoxiddé alakulasa (2NO, — 2NO + O,), vagy a nitrogén-monoxid és az
ozon reakcioja (NO 4+ O; — NO, + O,). Ide sorolhato sok égési reakcio is.



Elnevezés Jel | Mértékegység | Tipikus intervallum
koncentracioé Tm (rinn?i 1076 —2
hémérséklet T °K 200 — 2000
aktivalasi energia E L 100 — 500
egyetemes gazallando R, 7 fnol 8,314
reakcidentalpia és

B T 1—20
hékapacitas hanyadosa
reexponencialis faktor

PrEesp ko % 1076 — 1073
(els6rendti reakci6 esetén)
reakciosebességi egyiitthato

81 o8y k(T) L 106 — 10-%
(els6rendd reakci6 esetén)
preexponencialis faktor ko dun® 10-6 _ 1011
(mésodrendt reakcio esetén) el »
reakciosebességi egyiitthato \

BlORY RT) |  amt 10-6 — 10

(mésodrendt reakcio esetén)

2.1. tdblazat. Paraméterek




3. fejezet
Iranyithatosag, erds elérhetdség

A kémiai reakciok iranyitasa fontos kérdés a vegyiparban. Célja, hogy a kelet-
kez6 termékelegy minél nagyobb mennyiséghen tartalmazza az elGallitando
vegyiiletet, a melléktermékek mennyiségét pedig minimalizalni tudjuk. A
megfelels elgallitasi modszer kivalasztasahoz ismerniink kell, mely reakciok,
milyen feltételek mellett irdnyithatok.

Az irdnyithatosag vizsgalatahoz a késGbbiekben felhasznalt fogalmak, de-
finiciok a kovetkezok [12], [13]:

Tekintsiik a kovetkezd sima, in. bemenetaffin rendszert:

#(t) = f(z(t) + Zgj(x(t))uj(t), z(0) = 2" € R, (3.1)

ahol g1, 9,...,95, f € CO(RN RY) és u € £L2(R,R7) a bemenet.

1. Definici6. Tekintsiik a (5.1) rendszert. Legyenek az elérhetdségi halma-
zok
L. R(x*,T) = {z(T)| z a rendszer trajektoridja az dsszes megengedett u
irdnyitas mellett T idd elteltével, ha x(0) = x* és t < oo},
2. R(z*<T)= U R(z*1t) és

te[0,T7]
3. R(z*) = UR(x*,1).

>0



3.1. abra. Az R(xx,T) elérhetéségi halmaz

T2

3.3. dbra. Az R(z*) elérhetdségi halmaz

Ekkor a rendszer

1. elérhetd az x* pontbdl, ha R(z*) halmaznak van belsd pontja.

2. erdsen elérhetd az x* pontbdl, ha az R(x*,T) halmaznak YT > 0
esetén van belsd pontja.

3. lokdlisan irdnyithatd az x* pontbdl, ha az x* pont az R(x*) halmaz
belsd pontja.

4. kis 1ddben lokdlisan irdnyithato az x* pontbol, ha 3T > 0, hogy Vt €
[0,T] esetén xz* az R(xz*, < t) halmaz belsd pontja.

5. globdlisan irdnyithaté az x* pontbdl, ha R(z*) = RV,



A dolgozatban kémiai reakciok erés elérhetségét vizsgalom.

2. Definicié. Legyen f € C®(RY RY) és g € C°(RY,RY). Ekkor az f és g
vektormezdk dltal meghatdrozott Lie-zdrdjel a kiévetkezd dsszefiiggés alapjdn

szdmolhatd:

[f,9] == (Dg)f — (Df)g, (3.2)

ahol D a differencidl operdtor.

3. Definici6é. Legyen V vektortér valamely F test felett. A V vektorteret Lie-
algebranak nevezzik, ha értelmezve van ragta a |.,.] : V XV — V kétvdltozds
mdvelet, melyre teljesilnek a kévetkezd tulajdonsdgok:

1. Bilinearitds: ¥cq, co € F ésV 1,y,2 € V esetén
[Clx + ¢y, Z] =G [I, Z] + CQ[?/, Z]a (33)

[z, 17 + coy] = a1z, 2] + 2]z, Y] (3.4)

2. Vo €V esetén [x,x] = 0;

3. Jacobi-azonossdg: Vx, y, z €V
[, [y, 2] + [y, [z, 2]] + [z, [z, y]] = 0. (3.5)

4. Definicio. Az f, g € C®(RY,RY) vektormezék dltal generdlt Lie-algebrdnak
nevezziik és N = Lie(f, g)-vel jeléljik a C*°(RN,RYN) linedris tér legkisebb
olyan alterét, amely eleget tesz a kovetkezd feltételeknek:

1. f,g €A,

2. Ha a,b € A, akkor [a,b] € A, azaz A zdrt a Lie-zdrdjel miveletre.

5. Definicié. Azt az operdtort, amely minden x € RN ponthoz eqy R -beli

linedris alteret rendel, disztribicionak nevezzik és A-val jeldlyiik.

6. Definicid. Az f vektormezd eleme a A disztribucionak (f € A), ha Vx €
RY pontra f(z) € A(z) teljesiil.
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7. Definicio. Tekintsik a (3.1) rendszert. A A, disztribiciot irdnyithatdésdgi
disztribiicionak nevezziik, ha teljesilnek a kivetkezd feltételek:

1. span{gi(x), g2(), ..., 9s(x)} € Ac(w),

2. A. invaridns az [ vektormezdre: ¥n € A, esetén [n, f] € A,

3. A involutiv: Yy, me € A, esetén [n, ] € A..

8. Definicié. Egy adott pontban az irdnyithatdsdgi disztribicio képterét ird-

nyithatosdgi altérnek nevezzik.

1. Tétel. [11] Ha az irdnyithatdsdgi disztribicio a reakcidlépésekhez tartozo
vektormezdkbdl és az dltaluk generdl Lie-algebrabol dll, akkor a dimenzidja egy

adott pontban nem lehet nagyobb a sztdchiometriai altér dimenzidjandl.

1. Megjegyzés. A g;,(f. 95,7 =1,2,...,J vektormezdk dltal generdlt Lie-

algebra kifesziti az iranyithatdsdgi disztribicio eqy valds alterét.

2. Tétel. [3/Legyen a A. irdnyithatdsdgi disztribicid. A rendszer erdsen
elérhetd valamely x* € RN pontban akkor és csak akkor, ha dim A (z*) = N.

Kémiai reakciok esetén a tétel modositasra szorul, mivel a reakcidkat leiro
differencidlegyenlet-rendszerben lehetnek Osszefiiggs egyenletek. A rendszer
pontosan akkor erésen elérhetd valamely z* € RY pontban, ha ott az iranyit-
hatosagi disztribucié dimenzidja megegyezik a sztochiometriai altér dimen-
zibjanak és az iranyitott mennyiség dimenzidjanak Gsszegével. Az iranyitott
mennyiség a vizsgalt rendszer bemenete. Ez a dolgozatban a hémérséklet
valtoztatasa, melynek dimenzidja 1. Mivel a sztochiometriai altér a v mat-
rix oszlopvektorai altal kifeszitett altér, a dimenzidja megegyezik a v méatrix
rangjaval. Igy hémérséklet-valtoztatias bemenet esetén a rendszer pontosan
akkor ergsen elérhets az z* € RY pontban, ha dim A.(x*) = rang(y) + 1.

Az 2. tétel segitségével megadhato az egyes tipust kémiai reakcidkra
jellemz§ irdnyithatosagi altér, ez alapjan pedig eldonthetd, milyen feltételek
esetén erGsen elérhetd a reakcio.
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4. fejezet

Er6s elérhet6ség vizsgalata
hémérséklet-valtoztatas

segitségével

Kémiai rendszerek esetében a kivant végtermeék elGallitasdhoz, illetve a kelet-
kez6 melléktermékek mennyiségének minimalizaldsdhoz fontos, hogy a lejat-
sz0do folyamatokat iranyitani tudjuk, azonban a kémiai reakciok nem mind-
egyike iranyithato.

Tekintsiik a

Z a(m,r)X(m) LN Z B(m,r)X(m), r=1,2,...,R (4.1)

m=1

altalanos alaku rendszert, ahol «(-,7) a reaktanskomplex-vektor, 5(-,7) a
termékkomplex-vektor, X(m) az m-edik anyagfajta koncentracioja, k. pedig
az r-edik reakciolépéshez tartozo sebességi egyiitthato. A (4.1) egyenlet bal
(kiindulasi) oldalan szerepls anyagfajtakat reakténs anyagfajtaknak, a kifeje-
zésben szerepld linearis kombinacidjukat reaktanskomplexnek nevezziik. Az
egyenlet jobb oldalan szerepl6 anyagfajtak a termékek, a kifejezésben szerepld
linearis kombinaciojuk pedig a termékkomplex.

A vy(-,7r) = B(-,r)—a(-, r) reakciovektorokbol képezhets v sztochiometriai
matrix ismeretében a folyamatot leir6 differencidlegyenlet-rendszer © = f o
x + gu alakban irhat6. Ahhoz, hogy el tudjuk donteni, hogy a folyamat
iranyithato-e, a g és [g, f] vektormezsk &ltal generalt Lie-algebrat kifeszito,
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linearisan fiiggetlen vektormezdk szamat kell meghatarozni. A generélt Lie-
algebrat kifeszit6 vektormezdk elemeinek konnyebb kezeléséhez definialjuk az
ad, f operatort és hatvanyait [14]:

9. Definicié. Legyen f € C*(RN RY), g € C°RN,RY). Definidljuk az
ad,f : C°(RYN,RY) x C*(RY,RY) — C=(RN,RY) operdtort a kivetkezokép-

pen:

adyf =g, (4.2)
adyf =g, f] = (Df)g — (Dg)/f, (4.3)
ady f = (Dad) ™" f)g — (Dg)ady ™" f, (4.4)

ahol D a differencial operatort jeloli.

Ahhoz, hogy el tudjuk donteni, erésen elérheté-e e rendszer, a g és ad, f
vektormez@k altal generalt Lie-algebrat kifeszitd, linearisan fiiggetlen vektor-
mezGk szamat kell meghatarozni.

Mivel az f vektormez6 kifejezése tartalmazza a k, reakciosebességi egyiitt-
hatot, a g és [g, f] vektormezsk altal generalt Lie-algebrat kifeszitGé Lie-
zarojelek linearis fiiggetlenségének vizsgélatdhoz meg kell hatarozni a k, reak-
ciosebességi egyiitthato megfelel§ derivaltjait. Jelolje BV = ;—;lkra reakcio-
sebességi egyiitthato (h6mérséklet szerinti) derivaltjat. A k, reakciosebességi
egyiitthato h6mérséklet szerinti els6 derivaltja:

_E,

E,
k7(’1) (T) = R T2 khoe ReT (45)

ahol r € {1,2,... M}.

A vektormezdk linearis fiiggetlensége vizsgalhato gy, hogy a megfele-
16 Lie-zardjelekbdl egy matrixot képziink, szorzatta alakitjuk, és a tényezs
matrixok rangjit vizsgaljuk. FEhhez definidljuk a reakcidédinamikai méatrix
fogalmat:

10. Definici6. [15] A reakcidsebességi egyiitthatok derivdltjaibol képezhetd

R R S
S S

Dp=| > 7 7 (4.6)
S

RxR



mdtrizot reakciodinamikar mdtriznak nevezzik, ahol kfnl) = %

{1, 2, ..., R}, Re N™.

k., i, r €

1. Lemma. Tekintsik a k, = knge%, r € {1, 2} reakcidsebességi egyiitt-

hatok megfeleld derivaltjaibol képzett

k’(l) ]{3(2)
Do=| " o (4.7)
kY k)

reakciodinamikai mdtrizot. A mdtriz pontosan akkor teljes rangi, ha az F

és By aktivdcids energiak kulonboznek.

Bizonyitds. A D, reakciédinamikai matrix pontosan akkor teljes rangu, ha
Bc € R\ {0} szam, melyre k:§2) = ck:%l) és kéz) = ck:él) teljesiil, azaz ha

LI
—_— = —— (=
kil) k(l)

1

(4.8)

nem all fenn. A ki, ko reakcidsebességi egyiitthatok k, = kr,oeﬁ% alak-
ban irhatok, ahol k.o, E, és R. nem nulla konstansok, r € {1, 2}. A

kY derivalt k" = ( £, )kT,OeETE% alakd. A masodik deriviltak a k% =

R.T?

—Er
ko <R2E—’%T4 — RZE}?,) eReT Osszefiiggés alapjan szamithatok ki. A derivaltak

aranya:

E? 2F, =Er
2 B ko (Rg % ~ R, T3> e feT _ E,.—-2R.T (4.9)
W () ket RD |

A (4.9) kifejezésbdl latszik, hogy (4.8) pontosan akkor all fenn, ha E; = Fs.
0

2. Lemma. [15] Tekintsiink eqy R lépéses kémiai reakcidt. Tegyiik fel, hogy
az eqyes reakciolépésekhez tartozo Ey, s, ..., Er aktivdicios energidk mind-
eqyike szigoruan pozitiv és kulonboznek eqymdstol. Fkkor a Dy reakciodina-

mikai mdtriz teljes rangi minden T € RT esetén.
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Konkrét reakciok esetében (ahol az anyagfajtak szama rogzitett) a Dp
reakciddinamikai matrix determindnsa példaul Matlab vagy Mathematica
program segitségével konnyen meghatarozhat6. A determinans ismeretében
eldonthets, hogy a Dy matrix teljes rangu-e, igy meg tudjuk mondani, erésen
elérhets-e a hdmérséklet valtoztatasaval az adott kémiai rendszer.

1. Példa. Tekintsik az A, —>A —— A, kétlépéses soros reakciot. Jelilje

ai as, as a megfeleld vegyiiletek koncentrdcidit.

4.1. dbra. Kétlépéses soros reakcio

Elsd lépésben hatdrozzuk meg, melyek az erds elérhetdség feltételer kétlépé-
ses soros reakcio esetében. A reakcidfolyamatot leird reaktdns- és termékkomplex-
vektorokbol képzetlt mdtrizok

1 0 00
a=|011],6=]110]. (4.10)
0 0 0 1

alakiak. A folyamathoz tartozé v sztdchiometriai mdtrixz az o és 5 mdtrizok

kiilonbségeként szamolhato:

y=8-a=| 1 -1 |. (4.11)

Ekkor a rendszert a kovetkezé © = f o x + gu alaki differencidlegyenlet-



rendszer irja le:

dl —k1a1 0
a ka1 — kea 0
2 | _ 101 202 " (4.12)
as koas 0
T %al + %CLQ 1
ahol u a bemenetet jeloli. Az f és g vektormezdk
—a1k1 0
Clll{?l — CLQ]{ZQ 0
f= , g = (4.13)
ang 0
%al + %CLQ 1

alakiak. A rendszer erds elérhetdségének vizsgdlatdhoz a g és ad,f vektor-
mezdk dltal generdlt Lie-algebrdt kifeszitd linedrisan filiggetlen vektormezdk
szdmdt kell meguizsgdlni. A rendszer a 2. tétel szerint pontosan akkor erdsen
elérhetd, ha az irdnyithatosdgi disztribucio dimenzidja megegyezik a linedri-
san figgetlen egyenletek szdmdnak és a kézvetlendil irdnyitott mennyiség, a
hémérséklet dimenzidjinak 6sszegével.
Muwvel a ~ sztochiometriar mdtriz rangja 2, a pillanalny: koncentrdciotl le-
iro differencidleqyenletek 2 dimenzios alteret feszitenek ki. A hdmérsékletre
vonatkozo egyenletet is figyelembe véve a teljes rendszer 3 dimenzids alteret
hatdroz meg, igy dim A, < 3. A 2. tétel szerint a rendszer pontosan akkor
erdsen elérhetd, ha dim A, = 3.

Az erds elérhetdség eldontéséhez a g, adyf és adf]f vektormezdk linedris

figgetlenségét kell meguizsgdlni. Az adyf és adzf vektormezdk

—alkil)
aq k%l) — agkél)
azkél)

(1) (1)
kl k2
B ai + 8 as

adgf = flg—g'f=fg= : (4.14)
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adf;f = (adgf),g - g/(adgf) = (adgf)/g = (4.15)

2) )

%al + kQTCLQ
mddon szdmolhatok. Hagyjuk el az ad,f és adzf Lie-zdrojelek utolso ko-
ordindtdit, jelolje ad,f; és adzf a kapott vektormezdket. Képezzik a © =
(adyfi ad§ fi) mdtrizot:

_alk:il) _alk:EQ)
0= alk‘gl) — agk‘él) alk‘?) — ClgkéZ) - (4.16)
agkél) (lgk/’g)

Az adgf; és ad?lfl vektormezdk pontosan akkor linedrisan figgetlenek, ha a
© mdtriz teljes rangi. A g vektormezd linedrisan figgetlen az ad, és adf]
vektormezdktdl, igy dim(A.) = 3 pontosan akkor teljesiil, ha rang(©) = 2.

Bontsuk fel a © mdtrizot két mdtriz szorzatdra:

2 2
0 a9

Az elsd szorzotényezd-mdtrizot jeldlje A, a mdsodik szorzotényezd mdtriz pe-

dig a Dy reakciodinaikai mdtriz:

(4.18)

A determindnsok szorzdstétele miatt a rang(©) = 2 feltétel csak abban az
esetben dllhat fenn, ha az A és Dy mdtrizok mindegyike teljes rangi. Az A

mdtrixz pontosan akkor teljes rangi, ha ay # 0 és ay # 0. Ekkor rang(A) = 2.
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3. Tétel. [16] Ha B mxn méretd mdtriz ésrang(B) = m, akkor rang(AB) =
rang(A), ahol m, n € Z™.

A 3. tétel szerint a rang(©) = 2, ha rang(D2) = 2. Az 1. lemma miatt
a Dy reakciodinamikar mdtriz pontosan akkor teljes rangi, ha az E, és Fs
aktivdlasi energidak kilonboznek.

Tehdt a kétlépéses soros reakciok pontosan akkor erdsen elérhetdk a ho-
mérseklet vdltoztatdsdval, ha az a; €s ay koncentrdciok pozitivak és az E; és
Es aktivdldsi energidk kulonboznek.

Mdsodik lépésben vizsgdljuk meg, hogyan vdltozik a rendszer erds elérhe-
tdsége, ha tovdbbi reakcidlépéseket kapcesolunk a folyamathoz. (Az g reakcio-
lépésnek megfeleld vdltozdsokat a vizsgdlat sordn piros szinnel jelélom.)

Eldszir kapesoljuk az A, Feyx elagazo reakciolépést az A, NN A, LN

A, kiinduldsi reakciohoz.

o0
As

Ay Ay

4.2. abra. Elagaz6 reakcidlépés hozzakapcsolasa kétlépéses soros reakciohoz

A folyamathoz tartozd vy sztéchiometriai mdtriz ebben az esetben

v = (4.19)



modon szamolhato, a rendszert leird differencidlegyenlet-rendszer pedig

a1 —k1a1 0
dg ]{?1(1,1 - kQCLQ*kT,(IQ 0
ag = I{ZQCLQ + 0 u, (420)
T kyas 0
T %al + %a2+%(12 1

alakira modosul. Az f és g vektormezdk alakja:

—k1a1
kiar — koag—Fkyas
= Kyt L g= (4.21)

k,a-

_ o O O O

k1 k2 kx
ﬁ(ll—i‘ ﬁ(lgﬁ—ﬁag

A v sztochiometriai mdtriz rangja ebben az esetben 3, a teljes rendszer pedig
a homérsékletre vonatkozo egyenletet is figyelembe véve 4 dimenzids alteret
hatdroz meg, igy dim A, < 4. A 2. tétel szerint a rendszer pontosan akkor
erdsen elérhetd, ha dim A, = 4.

Az erds elérhetdség eldontéséhez most a g, ad, f, adzf s adzf vektorme-

20k linedris figgetlenségét kell meguvizsgdlni. Az ad,f, adgf €s ad:;f vektor-

mezok '
—Cle’Y)
alk@ — agkéi)—agk;(ri)
ad;f = agkg) ; (4.22)
an::Eci)

7&1 + %CLQ“F?CI,Q

alakiak, ahol i € {1, 2, 3}. Hagyjuk el az ad;f Lie-zdrdjelek utolsé koor-
dindtdit, jeldlje ad;fl a kapott vektormezdket, i € {1, 2, 3}. Képezzik a
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© = (ad,f; ad§ fi ad§ fi) mdtrizot:

—alkgl) —CL1]€§2) —alkf’)
all{:gl) — agkél)—agkf;g;l) alk,‘f) — a2k£2)—a2k:§;2) alk?) — agkf)—agkf)
0= (1) (2) (3)
a,gl;g(_}) @2k£¢2> (Lzl{fg;g)
(4.23)

A g vektormezd linedrisan figgetlen az ad,f, adf]f s adf]f Lie-zardjelektdl,
igy dim(A.) = 4 pontosan akkor teljesil, ha rang(©;) = 3. Bontsuk fel a ©

mdtrizot eqy A mdtriz és a D3 mdtrizok szorzatdra:

—aq 0 O
RN
a —Q2 —a :
o=| W TR A | a2
a 0 , :
2 S S
0 0 as
—a; O 0 1 2 3
a; —ay —a kﬁ) kp ké)
acl e e e | as
O a9 O

AR O AC)

0 0 as

A determindnsok szorzdstétele miatt a © mdtriz teljes rangusdgdanak feltétele,
hogy az A mdtriz és a D3 reakciodinamikai mdtriz is teljes rangi legyen.
Az A madtrixz pontosan akkor teljes rangi, ha a1 # 0 és ay # 0. A Ds
reakciddinamikai mdtriz rangjdat Matlab segitségével hatdroztam meg. A rang
3-nak adodott. Mivel a szamitdst szimbolikusan végeztem, a kapott eredmény
nullmértékd halmaztdl eltekintve igaz. A 3. tétel miatt ekkor rang(©) = 3, igy
a hdmérséklet valtozdsra vonatkozo egyenletet is figyelembe véve dim(A,) = 4
teljesiil.

Tehdt a kétlépéses soros reakciohoz eldgazo reakciolépést csatolva a folya-

mat tovdbbra is majdnem mindentitt erdsen elérhetd marad.
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Vizsgaljuk meg, hogy a A, LN A, N A, kétlépéses soros reakciohoz az
A, LN A, csatolo reakcidlépést hozzdkapcsolva hogyan vdltozik a rendszer

erds elérhetdsége.

k
e

A] A2 AS

4.3. abra. Csatolo reakciolépés kapcsoldsa kétlépéses soros reakciohoz

A folyamathoz tartozd v sztéchiometriai mdtriz
v = 1 —1 0 . (4.26)

alaki. Az iy a rendszert a kovetkezd differencidlegyenlet-rendszer irja le:

aq —kiay—Fkyaq 0
a kiar — kaa 0
= A + u, (4.27)
dg ]{,’QCLQﬁL]{‘I(I] 0
T %al + %a2+%a1 1
ahol az [ és g vektormezdk:
_alkl_k.’zra‘l 0
a1k1 — agk’g 0
f= , g = (4.28)
CLQk?QJrlL’I(Ll 0
%(11 + %CLQ—F%CH 1

A 7y sztochiometriai mdtriz oszlopvektoras linedrisan fliggd rendszert alkotnak,

rang(y) = 2. Igy a pillanatnyi koncentrdciot leird differencidlegyenletek 2



dimenzids alteret feszitenek ki. Ha a hdmérsékletre vonatkozd egyenletet is
figyelembe wvessziik, a teljes rendszer 3 dimenzids alteret hatdroz meg, igy
dim A, < 3. A 2. tétel szerint a rendszer pontosan akkor erdsen elérhetd, ha
dim A, = 3.

Az erds elérhetdség eldontéséhez a g, adyf és adf]f vektormezdk linedris
fiiggetlenségének vizsgdlata helyett ebben az esetben azt érdemes vizsgdlni,
hogy a g, adyf, adzf €s adgf vektormezdk kézil vdlaszthato-e 8 gy, hogy
azok linedrisan fiiggetlenek legyenek, hogy a 3. tételt alkalmazni tudjuk. Az

ad, f, adif és adif vektormezdk ebben az esetben

—ay kY’ —k:,&”a,
aq k{z) — ay k?éz)

ad¥ f = o (4.29)
I as /{:éz) + k;&f’) a
(4) () (4)
%OM + %azle"g’ ay

alakiak, © € {1, 2, 3}. Hagyjuk el az adg)f Lie-zdrdjelek utolso koordi-
ndtdit, jelolje adéi)fl a kapott vektormezdket, i € {1, 2, 3}. Képezzik a
© = (adyf; ad’ fiad; f1) mdtrizot:

ok k0 kP k0 —ayk® kO,
0= ok —akl” b —ak? ok - ak? (4.30)
as k’él) +kMay  ay kéz) +5Pa;  ay k§3) +£P ay

alaki. A g vektormezd linedrisan fiiggetlen az adg, adf] és ad§ vektormezdktdl,
igy o dim(A,) = 3 feltétel pontosan akkor teljesil, ha a © mdtriz rangja 2.

Bontsuk fel a © mdtrizot két mdtriz szorzatdra:

—a; 0 —a k%l) kiz) /{:?)
O=| a —a 0 YOk B (4.31)
0 ag aq k’il) kJ(LZ) kg”
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A kapott A és D3 szorzdtényezé-mdtrizok:

—a1 0 —a Ve g
A=1 a1 —ay 0 , Dy=| &Y B2 kP . (4.32)
0 ) 1 krg,'l ) ASZ) A/Ek )

A determindnsok szorzdstétele miatt a rang(©) = 2 feltétel csak abban az
esetben dllhat fenn, ha az A és D3 mdtrizok mindegyike legaldbb 2 rangu. Az
A mdtriz sorvektorai linedrisan fiiggd rendszert alkotnak, igy rang(A) < 2.
Egyenldség pontosan akkor dll fenn, ha ay # 0. Mivel a D3 reakciodinamikai-
mdtriz rangja majdnem mindendtt 3, a 3. tétel szerint rang(©) = 2 majdnem
mindenditt.

Iqy a kétlépéses soros reakcidhoz csatolt reakciolépést kapesolva a rendszer

tovdbbra is majdnem mindeniitt erdsen elérhetd marad.
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5. fejezet

Altalanos alakt kémiai reakcidk

11. Definici6. Tekintsink eqy R € N1 reakcidlépést és M € Nt kémiai
anyagfajtat tartalmazo rendszert, melyek koncentrdcioi xy, xo, ..., xpr. Je-

lolje A a koncentrdciok hatdsdt leiro
A := v diag(z®) (5.1)

mdtrizot. Itt 2 = (x°C -V o0 2 o0 B g reaktdnskomplex-vektorokbol
képzett mdtriz, ahol (") = Hn]‘le 2 2m T), v pedig a folyamathoz tartozo

sztochiometriar mdtrix.

12. Definicio. Tekintsink eqy M € N kémiai anyagfajtdt és R € Nt szd-

mu koztik lejdtszodo reakciolépést tartalmazo kémiai rendszert. Legyenek kq,

ko, ..., kr > 0 a rendszerben lejdtszodo folyamatok reakcidsebesséqi eqyiittha-
toi, k= (ki ko ... kg)T a beldliik képezhetd vektor és v a rendszerhez tartozd

sztochiometriar mdtriz. Ekkor jeldlje D a reakciosebességr eqytitthatok deri-

valtjaibol képzett kévetkezd mdtrizot:
D= (kW k@ . glrane), (5.2)

3. Lemma. Fqy kémiai reakcio a hdmérséklet valtozdsdval pontosan akkor
erdsen elérhetd, ha rang(y) = rang(AD), ahol v a folyamathoz tartozo szto-
chiometriai mdtriz, A a koncentrdciok hatdsdt leird mdtriz, D pedig a reak-

ciosebességi egyttthatok derivdltjaibol képzett mdtriz.
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Bizonyitds. Tekintsiink egy R reakciolépéshél allo M anyagfajtat tar-
talmaz6 kémiai rendszert. A rendszert leird differencidlegyenlet-rendszer
& = f(z) + gu alakban irva:

& . .
( T ) B ( SOy Bt ) ) " < 1 )“ (5.3)

ahol v az iranyitast adja meg, a v vektormez6 az egyenletek hatasat irja le, az
T

T = ( X1 Xy ... Ty ) vektormezé a reakcidban részt vevs anyagfajtak
mez6t jeloli.

Az erds elérhetGség eldontéséhez a A, iranyithatosagi disztribicié dimen-
zi6jat kell meghatérozni. A kozvetleniil irdnyitott mennyiség, a hémérséklet
dimenzidja 1, igy a 2. tétel szerint a rendszer pontosan akkor erésen elérhetd,
ha dim(A.) = rang(y)+1. Az erds elérhetéség vizsgalatahoz az ad, f és g vek-
tormezSk altal generalt Lie-algebrat kifeszits g, adyf, adlf, ..., ad;™"e") f
vektormezdk lineéris fiiggetlenségét kell megvizsgélni. Hagyjuk el az ad f
Lie-zérojelek utolso koordinatait, jeldlje ad, f; az igy kapott vektormezdket,

i€ {1, 2, ..., rang(v)}. Az adf; Lie-zarojel Vi € {1, 2, ..., rang(y)}
esetén felbonthato egy M x R és egy R X 1 méretidi matrix szorzatara:

ad. f; = (V) = Ak. (5.4)
Ekkor az adéfl, ie{l, 2, ..., rang()} vektormez&kbdl képezhets © matrix

eléall az A M x R és D R x rang(y) méreti matrixok szorzataként:
o= ( ad,fi ad2f; ... ad™s0)f, ) — AD. (5.5)

Az 2. tétel szerint a rendszer pontosan akkor erésen elérhets, ha dim(A,) =
rang(y)+1. A hémérséklet valtozasara vonatkozo egyenletet is figyelembe vé-
ve a g és ad, f vektormezdk altal generalt Lie-algebra dimenzidja dim(A,) =
rang(©) + 1, igy a folyamat pontosan akkor erésen elérhets, ha rang(y) =
rang(©), azaz ha rang(y) = rang(AD). O

Ahhoz, hogy el tudjuk dénteni, hogy egy kémiai folyamat erGsen elérhets-
e, az AD matrix rangjat kell vizsgalni. A szorzatmatrix rangjara a kovetkezd
tétel felhasznaladséval tudunk sziikséges feltételt adni:

4. Tétel. [16] Legyenek A, B tetszdleges matrizok. Ekkor

rang(AB) < min(rang(A), rang(B)). (5.6)
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A 4. tétel szerint a rang(AD) = rang(~y) feltétel csak abban az esetben allhat
fenn, ha a rang(A) > rang(vy) és rang(D) > rang(vy) feltételek is teljesiilnek.
Tudjuk, hogy rang(A) < rang(y), a D métrix pedig R X rang(y) méretf,
igy a rang(AD) = rang(vy) akkor allhat fenn, ha a rang(A) = rang(vy) és

rang(D) = rang(7).
A rang(A) = rang(y) feltétel a kovetkezs lemmaszerinti esetben all fenn:

4. Lemma. Ha a reaktdns anyagfajtak koncentrdcidi pozitivak, a rang(A) =

rang(vy) feltétel teljesiil.

Bizonyitds. Tegyiik fel, hogy a reaktans anyagfajtiak koncentraciéi pozitivak.
Az A matrix pontosan azon elemei nem azonosan nullak, ahol a v matrixban
a nem nulla elemek szerepeltek, mivel A-t az A = ~vdiag(z®) Gsszefiiggéssel
definidltuk. Az A matrixban szerepl6 nem nulla elemek mindegyike megegye-
anyagfajtak koncentracioi pozitivak, rang(A) = rang(y) teljesiil. O

A D matrix rangjat a legnagyobb négyzetes részmatrixanak segitségével
tudjuk vizsgalni. A D maéatrix

Dran
Rxrang(vy)

alakii, ahol Diang(y) a rang(y) x rang(y) méreti reakciédinamikai matrix, D
pedig a tovabbi reakciosebességi egyiitthatok megfelel6 derivaltjait tartalma-
z6 matrix. A rang(D) = rang(y) feltétel teljesiil, ha a D,ang(y) reakciodina-
mikai matrix teljes rangi. Abban az esetben, ha D.,,s(,) nem teljes rangu,
a D matrix rangjat a rendszer ismeretében tudjuk meghatarozni.

A 4. lemma és az 2. lemma segitségével a kémiai reakciok erds elérheté-
ségére vonatkozoan a kovetkezd altalanos feltételt fogalmazhatjuk meg:

5. Tétel. Tekintsiink eqy M anyagfajtdit tartalmazo és R reakciolépésbdl dllo
folyamatot. Tegyiik fel, hogy az eqyes reakciolépésekhez tartozo Ey, Es, ...,
Er aktivdcids energiak szigorian pozitivak €és killonboznek. A reakcio erdsen
elérhetd a homérséklet vdltoztatdsdval, ha a reaktdans anyagfajtdk koncentrd-
c1ot pozitivak.

Bizonyitds. A reakcidfolyamathoz tartozo v sztochiometriai matrix M x
R, a D matrix pedig R X rang(vy) méreti. Jelolje [ a v matrix rangjat. Ekkor
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I < M, < R, azaz létezik D-nek [ x[ méretii D, részmétrixa. Feltettiik, hogy
az aktivacios energidk szigorian pozitivak és kiilonboznek egymastol, igy a
2. lemma szerint D; teljes rangt. Szintén feltettiik, hogy a reaktans koncent-
raciok kezdetben pozitivak, ezért a 4. lemma miatt rang(A) = rang(y) = [.
Jelolje A; az A matrix egy teljes rangi, [ X [ méretd részméatrixat. Mivel
az A;D, szorzatmatrix részmatrixa AD-nek, rang(A;D;) < rang(AD). Az
AD matrix M x [ méretd, igy rang(AD) < [. Mivel A; és D; teljes rangu-
ak, det(A;) # 0 és det(D;) # 0. A determinansok szorzastétele miatt ekkor
det(A;D;) # 0, azaz az A; D, szorzatmatrix is teljes rangu, rang(A4,D;) = .
A rang(A;D;) < rang(AD) < rang(y) feltétel miatt rang(AD) = [. Igy a 3
lemma szerint a rendszer erGsen elérhets. [

2. Megjegyzés. Az erds elérhetdség dltalinos esetben szikséges, de nem
elégséges feltétele a lokdlis irdnyithatdsdgnak.
Tekintsiik a
2A, 5 A, (5.8)
reakciolépést, jeldlje ai, as a megfeleld vegyiiletek koncentrdcioit, k > 0 a
folyamathoz tartozo reakcidosebesséqgi eqyiitthato. Tegyiik fel, hogy ax > 0 és az
E aktwdldst energia 1s pozitiv. Legyen az u bemenet a hdmeérséklet vdltozdsa.

A reakcio a kdvetkezd kinetikai differencidlegyenletekkel irhato le:

Gy = ka? (5.10)
T = ga§+u (5.11)

A 5. tétel szerint a reakcio erdsen elérhetd.

Vizsgaljuk meg a reakcid lokdlis irdnyithatdsdgdt. Az (5.9) egyenlet jobb
oldalan szerepld kifejezés minden T > 0 esetén negativ, igy az A, vegyi-
let koncentrdcidja a reakcid sordn csak csokkenhet. Az (5.10) egyenlet bal
oldaldn szerepld kifejezés pedig minden T' > 0 esetén pozitiv, igy az as kon-
centrdcid a folyamat sordn csak novekedhet. Igy a rendszer nem vihetd el
az dllapottér tetszdleges pontjaba, azaz a reakcio nem lokdlisan irdnyithato.
Tehat kémiai reakcick a hdmérséklet vdltoztatdsdval dltalanos esetben nem

lokdlisan irdnyithatok.

28



6. fejezet
Az oxim képzési reakcid vizsgalata

A 5. tétel altalanos alaki reakciok erds elérhetGségére ad feltételt. Specialis
alaku reakciok vizsgalatakor sok esetben a tétel feltételeinél kevesebbet is
elegendd feltenni az erds elérhetGséghez. A fejezetben egy specidlis alakt
reakcio, az oxim képzési reakcio esetében vizsgalom, hogyan pontosithatok
az erds elérhetGség feltételei.

A szerzok a [5] cikkben az aceton hidroxil-aminnal torténd oxidaciojat
vizsgaltak Raman-spektroszkopiaval. A reakcid erGsen exoterm, az elsd 1épés-
ben felhalmoz6doé koztes termék koncentracioja nagymértékben fiigg a pH-t6l
illetve a hémérséklettsl. A folyamat balesetveszélyes, azonban alacsony kon-
centraciok esetén, laboratoriumi koriillmények kozott, megfelel§ szabalyozast
és iranyitast alkalmazva biztonsagossa tehets. A reakcid iranyithatésdgahoz
sziikséges, hogy a folyamat erdsen elérhetd legyen.

6.1. Erés elérhetdség vizsgalata savas kozeg ese-
tén

Az oxim képzési reakcié soran végbemend reakcidlépések fiiggnek a pH-tol,
a rendszert leir6 reakcidegyenletek savas, illetve gyengén ligos kézegben kii-
16nb6nbozok.

Savas kozeg esetén a folyamat az alabbi egyenletek szerint megy végbe:
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© ©

NH,0H + HCI NH,OH Cl
® o CHs k CHs ® e
NIOH Clt+  Sc—0 —2 CSC——NH—OH Cl + Hy0
CHs3; CH;

6.1. dbra. Az oxim reakcié savas kézeg esetén

A folyamat konnyebb kezeléséhez vezessiik be az A, B, C, D, E, F el-
nevezéseket az egyes vegyiiletek jelolésére. Ekkor a lejatszodd reakciok a
kovetkezd alakban irhatok:

A+B-5 0 (6.1)
C+D -2 E+F. (6.2)

Jelolje a, b, ¢, d, e, f > 0 a megfelel6 vegyiiletek koncentracioit, ki, ko > 0
pedig az egyes lépések reakciosebességi egyiitthatoit.

6. Tétel. Savas kizegben esetén az oxim képzési reakcio pontosan akkor erd-
sen elérhetd, ha az egyes reakciolépésekhez tartozo aktivaldsi energiak kilon-
béznek és a hidroxilamin (A), a sdsav (B), a hidrozilamin-hidroklorid (C) és

az aceton (D) koncentrdcidja pozitiv.

Bizonyitds. A 5. tétel szerint az er6s elérhetGség elégséges feltétele, hogy
az a, b, ¢, d, e, f koncentraciok mindegyike pozitiv legyen és az aktivala-
si energiak paronként kiilonbozzenek (kémia reakciok esetében az aktivalasi
energidk pozitivak, igy ezt a feltételt nem kell vizsgalni). Nézziik meg, ez
sziikséges feltétel-e egyben az oxim képzési reakcié esetében.

Tegyiik fel, hogy a rendszer erésen elérhetd.
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A folyamathoz tartozo 6 x 2-es méretii sztochiometriai matrix:

A rendszer a kiovetkez§ differencidlegyenlet-rendszerrel irhato le:

G =

ahol v az irdnyitast jeloli.

-1 0
-1 0
1 -1
0 -1
0 1
0 1

—kyab
—kyab
kiab — kocd
—kocd
kocd
kocd
%ab + %cd

f()

_ o O O O O O

gu)

(6.3)

(6.4)

A ~ sztochiometriai matrix rangja 2, a hdmérséklet dimenzidja pedig 1,
igy az 2. tétel szerint a rendszer pontosan akkor erésen elérhets, ha dim A, =
24+ 1 = 3. Az erds elérhetoség vizsgalatdhoz az ad,f és g vektormezdk
altal generélt Lie-algebrat kifeszité vektormezdk linearis fiiggetlenségét kell

megvizsgalni.

Az ad, f és adzf Lie-zarojelek

—kWPab
— kW ab

k:g) cd

K ed
()

kY
5 ab +

B
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_ —k{ed
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alakban irhatok, ahol ¢ € {1, 2}.

Hagyjuk el az ad, f és adf]f Lie-zardjelek utols6 koordinatait, jelolje ad, f;,
illetve adz fi az igy kapott vektormezdket.
Jelolje © az ad, fi, s = 1,2 Lie-zar6jelekb6l képezhetd métrixot:

O = < ady fi ad’f, )6X2- (6.6)

Ekkor © felbonthatdé a kovetkezd alakidl 6 x 3 és 3 X 3 méretli méatrixok
szorzatava:

—ab 0
—ab 0
b o—cd | [ K K
@Z “ ¢ %1) %2) (67)
0 —cd ks’ kg
0 cd
0 cd
(0 = A : Dy, ).

A hémeérséklet dimenzioja 1, igy dim(A.) = 3 pontosan akkor teljesiil, ha
rang(©) = 2. A determinansok szorzastétele miatt a rang(©) = 2 feltétel
csak abban az esetben allhat fenn, ha az A és D, matrixok mindegyike teljes
rangld. Az A matrix pontosan akkor teljes rangt, ha a # 0, b # 0, ¢ # 0
és d # 0. Ekkor rang(A) = 2. A 1. lemma szerint a Dy reakciédinamikai
méatrix pontosan akkor teljes ranga, ha F; # Fj.

Belattuk, hogy ha a rendszer erGsen elérhets, az a, b, ¢ és d koncent-
raciok pozitivak és E, # F,. Igy az oxim képzési reakcié esetében savas
kozeget alkalmazva a 5. tétel feltételei sziikséges feltételek is egyben az erGs
elérhetGséghez. [J

6.2. Er6s elérhetGség vizsgalata gyengén lagos
kozeg esetén
Vizsgéaljuk meg, hogy gyengén ligos kozeg esetében hogyan lehet az oxim

képzési reakcié erds elérhetGségének feltételeit pontositani! Gyengén lagos
kozegben a folyamat a kovetkez6 reakcioegyenletekkel irhato le:
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CH: CH: OH
NHOH + o 2 o

0
CH, CHs™ ™ NH—OH
CHs OH I CH,
>c< 2, SC=N-—0H + Hy
CHs NH—OH CH;
CHj ks CHj o @
SC=N-—0H + NaOH >c=N—0 Na+ Hy0

CHg k_3 CHg

6.2. abra. Az oxim reakcié gyengén ligos kozeg esetén

A folyamat konnyebb kezeléséhez legyenek A, B, C, D, E, F, G a meg-
felel6 vegyiiletek. Ekkor a lejatszodo reakciok a kovetkezdk:

A+B-C (6.8)
C2,D+E (6.9)
D+F==G+E. (6.10)

-3
Jelolje a, b, ¢, d, e, f, g > 0 az egyes anyagfajtik koncentracioit, kq, ko, ks,
k_s > 0 pedig a megfelel§ folyamatok reakcidsebességi egyiitthatdit.

7. Tétel. Gyengén ligos kizeg esetén az oxim képzési reakcio erdsen elérhe-
td, ha a reakcidsebességi egyiitthatok kozil legalabb 3 kilonbézd és a hidroxi-
lamin (A), az aceton (B) és az aceton-hidrozilamin adduktum (C), valamint
az acetoxim (D) és a ndtrium-hidrozid (F) vagy az acetorim ndtriumsdja (G)

és a viz (E) koncentrdcidja pozitiv.

Bizonyitds. A 5. tétel szerint a rendszer erdsen elérhetd, ha az a, b, ¢, d,
e, f és g koncentraciok mindegyike pozitiv és az egyes reakcidlépésekhez tar-
toz6 aktivalasi energiak paronként kiilonboznek. Vizsgaljuk meg, sziikséges
feltétel-e ez a rendszer erGs elérhetségéhez.
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A folyamathoz tartozo sztéchiometriai matrix:

alaki. A rendszert leir6 differencialegyenlet-rendszer a kovetkezd:

-1 0 0 0
-1 0 0
1 -1 0
0o 1 -1 1
o 1 1 -1
0 0 -1 1
0 0 1 -1

a —klab
b —kyab
& klab — k’QC
d . k‘QC - k‘gdf + k'_gge X
é B koc + ksdf — k_sge
f —ksdf + k_sge
g ksdf — k_sge
T %ab+ %c%—%der%ge
(@ = f(x) +

_ o O O O O O

gu).

(6.11)

(6.12)

A ~ sztochiometiai matrix rangja 3, a hémérséklet dimenzidja pedig 1,
igy az 2. tétel szerint a rendszer pontosan akkor erésen elérhetd, ha dim A, =

3+1=4.

Az ad,f, ade és adif Lie-zarojelek

ad;f =

—k:y)ab
— kP ab
kD ab — ke
Ve — D df + k% ge
kéi)c + kéi)df - k(_iz)gg€
k9 df + k% ge
kP df — kY ge

Bab+ﬁc+ﬂdf+ﬁge
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alakuak, ahol 7 € {1, 2, 3}.

Hagyjuk el az ad, f, ad?]f és adgf Lie-zarojelek utolso koordinatait, jelolje
ady fi, adz fi, illetve adz fi az igy kapott vektormezGket.
Jelolje © az ad, fi, s = 1,2, 3 Lie-zarojelekbdl képezheté matrixot:

@z(adgﬁ ad2f, adf;‘;fl)m. (6.14)

A rendszer pontosan akkor erGsen elérhetd, ha a © matrix teljes rangi, azaz
rang(©) = 3. A © matrix felbonthato a kévetkezd matrixok szorzatara:

—ab 0 0 0

—ab 0 0 0
Z 0 0 kgl) k?) k{d)
a —C kél) kéz) kéi‘")
0 e df —ge |\ 0y @ 0
0 0 —df ge w8 s s
0 0 df —ge
(6= A . D ).

A © matrix teljes rangtisagahoz sziikséges, hogy arang(A) > 3 ésrang(D) >
3 feltételek teljesiiljenek. Az A matrix harmadik és negyedik oszlopvektora
linearisan Osszefiiggs, igy rang(A) < 3. A rang(A) = 3 feltétel csak akkor
allhat fenn, ha az a, b, ¢ koncentraciok, illetve a d és f vagy a g és e koncent-
raciok pozitivak. A D maétrix rangja 3, azaz tartalmaz 3 x 3 méreti teljes
rangi részmatrixot. A 10. lemma szerint a D3 matrix teljes rangi, ha az
aktivalasi energiak paronként kiilonbozok. Igy a D matrix teljes rangu, ha az
aktivalasi energidk koziil kivalaszthato 3, amelyek paronként kiillénboznek.

Tehat gyengén ltgos kozeg esetén az oxim képzési reakcid erGs elérhetd-
ségének feltételei pontosithatok, a rendszer erésen elérhetd, ha az a, b, c,
koncentraciok, illetve a d, f vagy a g, e koncentraciok pozitivak és az akti-
valasi energidk kozott létezik 3, amelyek paronként kiilonboznek. [J
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7. fejezet

Egyenstlyi reakcidlépést

tartalmaz6 rendszerek

Altalanos alaki reakciok esetében a 5. tétel elégséges feltételt ad a reakciok
erGs elérhetGségére, ha azonban a rendszer egyensilyi reakciolépést is tartal-
maz, a tétel feltételeinél gyengébb feltételek is elegendGek az erds elérhetd-
séghez. Vizsgaljuk meg, altalanos alaki, egyensiilyi reakcidlépést tartalmazo
rendszerek esetében hogyan pontosithatok az er6s elérhetéség feltételei.

8. Tétel. Tekintsiink eqy M anyagfajtdat tartalmazo és R reakciolépésbdl dllo
folyamatot, ahol az egqyes reakciclépésekhez tartozo Fq, Es, ..., Eg aktivdcios
enerqidk pozitivak és pdronként kiillonboznek. Tegyiik fel, hogy egyirdnyi reak-
ciolépések esetében a reaktdns anyagfajtak koncentrdcioi pozitivak, eqyensilyi
reakciolépések esetén pedig a reakcio eqyik iranydhoz tartozo reaktdns anyag-
fajtdk koncentrdcioi pozitivak. Ekkor a hémérséklet vdltoztatdsdval a reakcio

erdsen elérhetd.

Bizonyitds. Amennyiben a rendszer nem tartalmaz egyensilyi reakciolépést,
a H. tételt kapjuk vissza.

Tegyiik fel, hogy talalhato a rendszerben egyensilyra vezetd reakcidlépés.
Jelolje a reakciosebességi egyiitthatokat k. és k_.. A k.-hez és k_.-hez tar-
toz6d folyamatok soran ugyanazon anyagfajtak koncentricioi valtoznak meg
ellentétes irdnyban, igy a v matrixban a két reakciolépésnek megfelel6 osz-
lopvektor linearisan osszefiiggs lesz. A 3. lemma szerint a rendszer pontosan
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akkor erdsen elérhetd, ha rang(y) = rang(AD). Ha az aktivalasi energiak
pozitivak és paronként kiilonboznek, a D métrix teljes rangid a 10. lemma
miatt. Az A szorzotényezG-matrix az A = ~ diag(z®) Osszefiiggés alapjan
szamolhato, igy a v matrix-beli k.-hez és k_.-hez tartozo reakciolépéseknek
megfelel6 oszlopvektorok szintén linedrisan Osszefiiggék lesznek. A k.-nek
megfelel6 oszlopvektor az odaalakulas irdnya szerinti reaktans anyagfajtik
koncentracioinak szorzatat, a k_.-hez tartozo oszlopvektor pedig a visszaala-
kulasnak megfelel6 reaktans anyagfajtak koncentracidinak szorzatat tartal-
mazza a nem nulla elemek helyén a megfelels elGjellel. A két vektormezs va-
lamelyikét nullvektormezdével helyettesitve az A matrix rangja nem valtozik,
igy egyensiilyi reakcié esetén elegendd feltenni az erds elérhetéséghez, hogy
az egyik reakcidiranyhoz tartozo reaktdns vegyiiletek koncentracioi pozitivak
legyenek, illetve hogy az aktivalasi energidk pozitivak legyenek és paronként
kiilonb6zzenek. [

37



8. fejezet
Osszefoglalas

A dolgozatban a reakciok hémérséklet-svaltoztatassal valo iranyithatosaga-
val, specidlisan er6s elérhetGségével foglalkoztam. Megvizsgaltam, milyen
feltételeket kell biztositani ahhoz, hogy egy kémiai reakci6é erGsen elérhetd
legyen. Az erds elérhetGség vizsgalatahoz a 2. tételt alkalmaztam a modell-
ben szerepl6 egyenletek és a bemenet altal generalt Lie-algebrara. A vizsgalt
rendszerek bemenetének a hmérséklet valtoztatasat tekintettem.

A dolgozat elején ismertettem a folyamatok leirdsahoz alkalmazott mo-
dellt és attekintettem az erds elérhetéséghez sziikséges fogalmakat, tételeket.
Definialtam a reakciosebességi egyiitthatok megfelel§ derivaltjait tartalmazo
D,, reakciédinamikai matrixot, majd segitségével egy példan keresztiil bemu-
tattam, hogyan hatarozhatok meg az erdsen elérhetGség feltételei specilis
alakta reakciok esetében és megvizsgaltam milyen hatassal van a rendszer
erGs elérhetGségére, ha a reakcidhoz elagazd vagy csatold reakcidlépéseket
kapcsolunk.

Ezt kovetGen altalanos alaki reakciok erds elérhetGségével foglalkoztam.
A 5. tételben elégséges feltételt adtam a reakciok erds elérhetéségére. Belat-
tam, hogy a kémiai reakciok a hémeérséklet valtoztatasaval erGsen elérhetok,
ha a reakténs anyagfajtak koncentracioi pozitivak és az egyes reakciolépések-
hez tart6z6 aktivacios energidk pozitivak és kiilonboznek.

Ezutan az oxim képzési reakcid esetében vizsgaltam, pontosithatok-e a 5.
tétel feltételei. Mivel az oxim képzési reakcid esetében a végbemend folyama-
tok fiiggnek a pH-tol, savas és gyengén ligos kozeg esetén is megvizsgaltam
a rendszer erds elérhetGségét. Belattam, hogy savas kozeg esetén a 5. tétel
feltételei sziikséges feltételek is egyben az oxim képzési reakcié erds elérhe-
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tGségére. Gyengén ligos kozeg esetén a rendszer egyensilyi reakciolépést is
tartalmazott, itt pontositani tudtam a tétel feltételeit.

Végiil egyenstlyi reakcidlépést tartalmazé folyamatok erds elérhetségével
foglalkoztam. Belattam, hogy egyensulyi reakciélépés esetén nem sziikséges,
hogy a reakci6 mindkét iranyahoz tartozo reaktans vegyiiletek koncentraci-
0ja pozitiv legyen, elegendd az egyik irdnyhoz tartozo reakténs vegyiiletek
koncentracioira megkovetelni a pozitivitast az erGs elérhetdséghez.

A dolgozatban szerepl6 eredmények részben szerepelnek a Controllability
and reachability of reactions with temperature and inflow control cikkiinkben
a Fuel-ben [15].
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