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Eloszo

A jelen digitdlis tananyag a TAMOP-4.1.2.A/1-11/1-2011-0025 szamu, "Interdiszciplinaris és komplex
megkdzelitésii digitalis tananyagfejlesztés a természettudomanyi képzési teriilet mesterszakjaihoz" cimii projekt
részeként késziilt el.

A projekt altalanos célja a XXI. szazad igényeinek megfeleld természettudomanyos felsdoktatas alapjainak a
megteremtése. A projekt konkrét célja a természettudomanyi mesterképzés kompetenciaalapu és modszertani
megujitasa, mely folyamatosan képes kezelni a tarsadalmi-gazdasagi valtozasokat, a legujabb tudomanyos
eredményeket, és az info-kommunikacios technologia (IKT) eszkoztarat hasznalja.

SZECHENYI TERV

MAGYARORSZAG MEGUJUL

A TAMOP-4.1.2.A/1-11/1-2011-0025 palyazat keretében késziilt ,,Modern fizikai kémia” tananyag elsddleges

célja az, hogy segitséget nyljtson a kémiat vagy vegyészmérnoki tudomanyt MSc szinten tanulok fizikai kémia
oktatasahoz.

A tananyag cimében szerepld ,,modern” sz6 foként arra utal, hogy a feldolgozott teriiletek tobbségének
(intenziv) miivelése a XX. szazadban kezdddoétt meg, vagy akkor kaptak kiilonleges hangsulyt, és a kutatasuk
még ma sem tekinthetd lezartnak. E teriiletek a szokasos BSc képzésben - érthetéen - csak kevéssé vagy
egyaltalan nem szerepelnek, ugyanakkor eléggé fontosak ahhoz, hogy az MSc képzésben érdemben szot ejtsiink
roluk. Bizonyos teriiletek pedig feldolgozasuk modja miatt illethet6k a ,,modern” jelz6vel.

A tananyag megfelel egy tobb teriiletet attekinté MSc targy igényeinek, de sziikkebb témaji MSc targyak egy
bizonyos korénél is alkalmazhatd. A szerzok azt remélik, hogy sokan fogjak érdeklédéssel olvasni, és
kurzusaikhoz felhasznalni. Nyilvanvald ugyanakkor, hogy semmilyen értelemben sem torekedhettek a
teljességre.

A szerzégardaban magas tudomanyos fokozatl egyetemi tanarok, tapasztalt egyetemi oktatok és palyajuk elején
levé munkatarsak egyarant helyet kaptak. Bizunk benne, hogy a személyiségek, preferenciak és tapasztalatok e
soksziniisége jo értelemben tiikr6z6dik a tananyagban is.

Oriilnénk, ha az egyetemi hallgatok mellett a mar végzett, érdeklédd szakembereknek is tudnank valami
hasznosat nyujtani. A tananyagnak vannak interdiszciplinaris elemei €s témakorei, ennél fogva érdekes lehet
példaul matematikusok, fizikusok, bioldgusok, és meteorolégusok szamara is.

Eredményes munkat kivanunk tananyagunk felhasznaldinak. Arra kérjik Oket, hogy megjegyzéseiket a
megadott e-mail cimeket felhasznalva juttassak el hozzank.

A szerzOgarda nevében:

Dr. Péta Gyorgy
,,vezetd szerzo”

Budapest-Debrecen-Szeged, 2013. januar 11.
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1. fejezet - Nemegyensulyi
termodinamika

Pota Gyorgy
DE TTK KI Fizikai Kémiai Tanszék
< pota.gyorgy@science.unideb.hu >

A fejezet megértéséhez BSc szintli matematikai, fizikai és fizikai kémiai tanulmanyok sziikségesek (lasd példaul
[1], [2], [3]). A kiilondsen fontos klasszikus termodinamikai alapokat a kdvetkezékben kiilon is attekintjiik.

1. 1.1. A klasszikus termodinamikarol

A klasszikus termodinamika bonyolult tudomany. Perrot [4] irja: ,,Amikor eldszor tanulod, egyaltalan nem érted
meg. Amikor masodjara tanulod, azt hiszed, érted, legfeljebb egy-két csekélység kivételével. Amikor
harmadszorra tanulod, mar tudod, hogy mégsem érted, de addigra mar annyira hozzaszoktal ehhez, hogy tobbé
nem is zavar”. A klasszikus termodinamika alapjait mindazonaltal fel kell eleveniteniink, kiilonben nem lesznek
érthetdk a tovabbfejlesztésére tett kisérletek sem.

1.1. 1.1.1. Az elso fotétel

A termodinamika els¢ f6tétele az energiamegmaradas tételének altalanos érvényli megfogalmazasa.
Kimondasahoz a belsd energia, munka és ho fogalmat kell atismételniink.

- Bels6 energia, U: a termodinamikai rendszert alkotd részecskék Osszes mozgasi és helyzeti (potencialis,
kolcsonhatési) energidja. A kémiai termodinamikédban — megallapodés szerint — nem szamit bele a rendszer,

mint egész helyzeti és mozgasi energidja. A bels§ energiat rendszerint a térfogat, a homérséklet és az
anyagmennyiségek fiiggvényének tekintjik:

UV, T,ny,n, ..., Ng).
Extenziv sajatsag és allapotfiiggvény.
- Energiakdzlési modok:
o hé, 8q: a részecskék kozotti mikroszkopikus munkavégzés, energiaatadas;
o térfogati munka: -p.dV, ahol p. a kiilsé nyomas, dV pedig az elemi térfogatvaltozas;
o egyéb munka, dW.: minden energiak6zlés vagy elvétel, ami nem h6 és nem térfogati munka.

E mennyiségek felhasznalasaval az els6 fotétel zart rendszerben (ahol nincs anyagcsere a kdrnyezettel) a
kovetkezo:

dU=-p_dV+6w,.+6q. ‘

Amennyiben nyilt rendszerrél (az anyagmennyiségek valtozasarol) van szo, de kvazisztatikus folyamatokkal és
nincs egyéb (vagy masként hasznos) munka, ugy az els6 fotétel:

dU= —pdV+5q+ZHE-dni. ‘

A szumma a rendszer és kornyezet kozotti anyagaramlashoz kapcsolddik. A benne szerepld, feliilvonassal jelolt
mennyiségeket itt parcialis molaris entalpiaként (1asd Parcialis molaris mennyiségek) értelmezziik. Ennek fizikai
tartalma: anyag be- és kiaramlasakor mindig van valamilyen nyomas, amely ellen az dramlasnak munkat kell
végeznie, s e munka hozzaadodik az aram altal szallitott belsé energiahoz.
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1.2. 1.1.2. Entalpia, hékapacitas

Az entalpia definicidja

H=U+pV, |

s rendszerint a nyomas, a hémérséklet és az anyagmennyiségek fliiggvényének tekintjilk. Extenziv sajatsag és
allapotfiiggvény.

Ha a vizsgalt folyamatban az elemi 8q hémennyiség dT hdmérsékletvaltozast okoz, akkor a folyamat
hékapacitasan a

_baq ‘

dT

mennyiséget értjiik. Szavakban: a hékapacitas az a hdmennyiség, amely a rendszer homérsékletét egy fokkal
valtoztatja meg. (A differencialis definicié azért sziikséges, mert a hokapacitas fiigghet a hdmérséklettdl.)

Allandé térfogatu (izochor, izoszter) folyamatban a hékapacitas

Cp=%=

0q B_U)
—dr —\aT1

alland6é nyomasu (izobar) folyamatban pedig

Co=ar =\a1

6q :(BH ‘
T |

1.3. 1.1.3. A masodik fotétel

A gyakorlatban lejatsz6dé szamos folyamat megfigyelése nyoman kialakult az irreverzibilitas termodinamikai
fogalma. Az irreverzibilis (megfordithatatlan) termodinamikai folyamatoknal a rendszer kezdeti allapota nem
allithato vissza anélkiil, hogy a kérnyezetben ne maradna vissza valamilyen valtozas.

A reverzibilis (megfordithato) folyamat a kevéssé irreverzibilis folyamatok elvi hataresete. Reverzibilis
folyamat a valdsagban nincs ugyan, fogalma mégis hasznos, mert segitségével a tényleges folyamatokra nézve
hasznos korlatok vezethetok le.

A masodik fétételnek tobbféle, egymassal kapcsolatban levd, de nem feltétleniil egyenértékii megfogalmazasa
ismeretes:

- Nem létezik olyan héerdgép, amelynek egyetlen hotartalya volna, s ennek hiilése aran ciklikusan munkat tudna
végezni. (Tehat kell legalabb két hotartaly.)

- H6 6nként csak a melegebb helyrdl aramlik a hidegebb felé.

- Az adott koriilmények kozott ténylegesen lejatszodo természeti folyamatok mind irreverzibilisek.

1.4. 1.1.4. Az entrépia

Az entrdpia definicidja

ahol 8Q., a reverzibilis folyamat elemi szakaszan felvett vagy leadott ho,T pedig az e szakaszon érvényes
hémérséklet. Az S entropia allapotfliggvény és extenziv sajatsag.
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Zart rendszerben lejatszodo irreverzibilis folyamatokra érvényes a Clausius-egyenl6tlenség:

6q
dS > T ‘

ahol dS az entrépia elemi megvaltozasa, 5q pedig a folyamatban ténylegesen felvett vagy leadott elemi hé.

Az irreverzibilis termodinamika felé mutaté 1épés, ha a dS entropiavaltozast kiilsd (diS) és belsé (dyS)
Osszetevore bontjuk:

A

képlet alapjan d,S a kornyezettel kicserélt hé miatt 1ép fel, a

dbS:dS_dkS:dS_aTq :}0

OsszetevO viszont a rendszer bels6 irreverzibilitasanak, a benne lejatszodo irreverzibilis folyamatoknak (pl.
nyomas-, hdmérséklet-, koncentraciokiegyenlitddés, kémiai reakcid) a kdvetkezménye. Mint lathato, ez utobbi
irreverzibilis folyamatok esetén pozitiv.

1.5. 1.1.5. A szabadenergia (Helmholtz-fuggvény)
A szabadenergia vagy Helmholtz-figgvény definicija
F=U-TS, |

ahol U a belsé energia, S az entropia, T pedig a termodinamikai hémérséklet. A szabadenergia extenziv sajatsag
és allapotfiiggvény.

A szabadenergia megvaltozasa zart rendszerben egyrészt

dF =dU-TdS - SdT, ‘
(1.1)

masrészt pedig levezethetd, hogy — egyéb vagy hasznos munka nélkiil —

dF = - pdV-SdT. ‘
(12)

A két egyenletbol

ds=+du+Zav. ‘
Nyilt rendszerben (1.1) tovabbra is érvényes, (1.2) helyett azonban a

dF = —pdV—SdT+Z p!_dnz-. ‘

Osszefliggést kell felirnunk, ahol x4 az i-edik anyagfajta kémiai potencialja (lasd késGbb). Ezekbdl az
egyenletekbdl
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dS=+dU+5dV-+) ndn,
it (1.3)
Zart rendszerben, allando térfogat és hdmérséklet mellett
dF =bw, ,
(1.4)

ahol az egyenl6ség reverzibilis folyamatoknal all fenn. Ha a folyamat munkat termel, akkor dw,.<0 miatt

|6w,| < [dF].

Ilyen koriilmények kozott tehat |[dF| megadja az adott folyamat altal maximalisan végezhetd egyéb vagy hasznos
munkat.

Ha a térfogat és homérséklet allando, tovabba nincs egyéb vagy hasznos munka, akkor (1.4) értelmében

dF <0 |

ahol az egyenldségjel reverzibilis folyamatokra vonatkozik. Ilyen koriilmények kozott tehat a valosagos
folyamatokban a rendszer szabadenergidja szigoruan monoton csokken.

1.6. 1.1.6. A szabadentalpia (Gibbs-fuggvény)
A szabadentalpia vagy Gibbs-fliggvény definicidja
G=H-TS, |

ahol H az entalpia, S az entropia, T pedig a termodinamikai hdmérséklet. A szabadentalpia extenziv sajatsag és
allapotfiiggvény.

A szabadentalpia megvaltozasa zart rendszerben egyrészt

dG=dH-TdS-5dT, ‘

(1.5)
masrészt pedig levezethetd, hogy — egyéb vagy hasznos munka nélkiil —
dG=Vdp-SdT.
(1.6)
A két egyenletbol

ds=+dH-Ydp.
Nyilt rendszerben (1.5) tovabbra is érvényes, (1.6) helyett azonban a

dG:Vdp—SdT+Zpidni. ‘

Osszefliggést kell felirnunk, ahol x4 az i-edik anyagfajta kémiai potencialja (lasd késGbb). Ezekbdl az
egyenletekbdl

ds = %dH - %d}ﬂ— %Zzﬂ;—d ;. ‘ 1.7)

Zart rendszerben, alland6 nyomas és homérséklet mellett
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dG = bw, ‘
(1.8)

ahol az egyenléség reverzibilis folyamatoknal all fenn. Ha a folyamat munkat termel, akkor dw,.<0 miatt

16w,| < |dG]. |

Ilyen koriilmények kozott tehat [dG| megadja az adott folyamat altal maximalisan végezhetd egyéb vagy hasznos
munkat.

Ha a nyomas és hémérséklet allando, tovabba nincs egyéb vagy hasznos munka, akkor (1.8) értelmében

dG=0 |

ahol az egyenldségjel reverzibilis folyamatokra vonatkozik. Ilyen koriilmények kozott tehat a valosagos
folyamatokban a rendszer szabadentalpiaja szigortian monoton csokken.

1.7. 1.1.7. Fontos derivaltak

- A Gibbs-Helmholtz-egyenlet:

st 4

[57),, %=1 \

- Szabadenergia:

- Szabadentalpia:
3,0 08

1.8. 1.1.8. A harmadik fotétel

A harmadik fotétel egyik megfogalmazasa szerint az abszolit zérus fokon a tiszta, tokéletesen kristalyos
anyagok entropiaja nulla.

E megfogalmazas 6sszhangban all Boltzmann formulajaval. Az ilyen anyagokban ugyanis 1étezik egy hatarozott
legkisebb energiaszint és az abszolt zérus fokon minden részecske ezen az energiaszinten helyezkedik el.
Ennek az allapotnak a termodinamikai valoszinlisége W=1, igy S=kInW=0.

A vazolt megfogalmazas praktikus kovetkezménye az, hogy lehet6vé teszi az entropia abszolut értékének
meghatarozasat:

T
S(V,T)=0+[ZdT
0

feltéve, hogy az integralas intervallumaban nem volt fazisvaltozas.

A harmadik fotétel egy masik lehetséges megfogalmazasa az, hogy az abszolut zérus fok elérhetetlen. Ennek
megértéséhez ugy is eljuthatunk, hogy figyelembe vessziik: a szilard anyagok hdkapacitisa a hémérséklet
csokkentésével nullara csokken. A rendszer hiitésekor tehat a kisérleti hiba révén beszokd kicsiny hé is Oriasi
homérsékletnovekedést okoz az abszolut zérus fok kornyezetében.




Nemegyensulyi termodinamika

1.9. 1.1.9. Parcialis molaris mennyiségek, kémiai potencial

A parcialis molaris mennyiség fogalmat — az egyszeriiség kedvéért — eldszor a térfogat példajan keresztiil
elevenitjiik fel. Egy elegy i-edik 0sszetev6jének parcialis molaris térfogatan a

v (v

i~ . !
an; ) T

parcialis derivaltat értjiik, ahol V a teljes elegy térfogata, n; pedig az i-edik Osszetevé anyagmennyisége. A
zarojel alsé indexe azt jelenti, hogy V a p nyomassal, a T homérséklettel és az anyagmennyiségekkel van
kifejezve, azaz, a differencialas soran a nyomas, a hdmérséklet és a tobbi anyagmennyiség allandé marad.

E definici6 alapjan a parcialis molaris térfogatot elvileg gy mérhetjiik meg, hogy az elegy nagy mennyiségéhez
allanddo nyomaéson és hdmérsékleten egy kis on; anyagmennyiségli i-edik Osszetevét adunk, megmérjik a
bekovetkezd kis 0V valtozast az elegy térfogataban, majd képezziik a derivalt szerinti hanyadost.

Szemléletesen azt mondhatjuk, hogy az i-edik Gsszetevé parcialis molaris térfogata az i-edik sszetevd molaris
térfogata az elegyben.

Az elmondottak tetszéleges extenziv mennyiségre altalanosithatok, igy beszélhetiink példaul parcialis molaris
térfogatrdl, belsd energiardl, entalpiardl, entropiarol, szabadenenergiardl és szabadentalpiarol. Tetszdleges X
extenziv mennyiség parcialis molaris X értékén — a korabbiak értelemszer(i altalanositasaval — az

X (2X

l a."lz' ).U,T:”j

parcialis derivaltat értjiik.

A parcialis molaris térfogat és entalpia idedlis elegyben rendre megegyezik a tiszta Gsszetev® molaris
térfogataval és entalpiajaval, az entropia ¢és szabadentalpia esetében azonban ez az egyenldség mar idedlis
elegyben sem all fenn.

A parcialis molaris szabadentalpia — nagy elvi jelentésége miatt — kiilon nevet és jelolést is kapott, ez a u kémiai
potencial. Formalisan tehat az i-edik sszetevé kémiai potencialja

e i

p!' — GE': a.".!E )anj. ‘

Tobbkomponensti €s tobbfazisii rendszerben egy adott anyagfajta akkor van egyensulyban, ha kémiai
potencialja minden fazisban ugyanaz. Ha ez nem teljesiil, az adott anyagfajta az alacsonyabb kémiai potencialu
fazisba igyekszik atmenni.

A tiszta anyag kémiai potencidljan — amelyet az egységes szemléletmod kedvéért értelmeziink — a molaris
szabadentalpiajat értjiik.

Belathato, hogy

U

_ oF
H= ( on;

V.sny (Bni) pSny (anz.)mi ‘

1.10. 1.1.10. A klasszikus termodinamika kritikaja

A klasszikus termodinamika szokasos prezentacioi az idét nem tartalmazzak viszont épitenek a reverzibilitas
fogalmara. Igy a fizikaban meghonosodott értelemben nincs igazi dinamikardl szo, az allapotok id6tél
fiiggetlenek, sztatikusak, az allapotokat 0sszekotd reverzibilis valtozasok, folyamatok pedig nem valdsdgosak,
hanem inkéabb elképzelt utak az allapotvaltozok terében.
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A Kklasszikus termodinamikaban nincsenek specialis dinamikai torvények, amikor a formalizmust mégis
iddbelinek tekintett folyamatokra alkalmazzuk, mindig feltételezziik, hogy az idében valtozoé rendszerre,
folyamatra a sztatikus esetben megismert formuldk alkalmazhatok.

A reverzibilitas fogalma dnmagaban is sok problémat vet fel. Mértékado szerzék szerint (lasd pl. Fényes Imre
[5] munkajat) a reverzibilitassal kapcsolatos fogalmi kérdések elkeriilhet6k, ha a klasszikus termodinamikat nem
a h6bdl és munkabol kiindulva alapozzuk meg. A kémiai termodinamikaban azonban épp az e két mennyiségbdl
kiindul6é épitkezés a jellemzO, csak néha keriilnek a latotérbe ett6l eltérd, ma is uttdrének szamitd
kezdeményezések [5] [6]. A klasszikus termodinamika tovabbfejlesztését célzo elméletek tobbé-kevésbé az
emlitett hianyossagokat igyekeztek vagy igyekeznek kikiiszobolni, egyszer a logikai-matematikai szerkezetre
masszor pedig a fizikai tartalomra dsszpontositva.

2. 1.2. Racionalis termodinamika

A racionalis termodinamika els6sorban C. Truesdell, B. D. Coleman és W. Noll munkai nyoman alakult ki.
Alapjat az a felismerés képezte, hogy a klasszikus termodinamika fogalmi és matematikai pontossaga messze
elmarad az egyéb fizikai diszciplindkétdl, s ezen olyan mdédon lehet segiteni, ha visszatériink az alapokhoz, s az
egész termodinamikat — immar fogalmilag ¢és matematikailag pontosan — Gjra felépitjiik, figyelembe véve
esetleg eléremutatd, de elfeledett eredményeket is. Hazankban Erdi Péter és Téth Janos — sztochasztikus
termodinamikai kutatasaikhoz kapcsolédva — az elsdk kozott alkalmaztak és népszersitették a racionalis
termodinamika eredményeit [7].

,Ugyanezen konyv ugyanezen olvasoja azutan elérkezik a termodinamikardl szolo fejezethez, ahol a TdS>6q
,axiomaval” talalja szemben magat. ... Eldrasztjak olyan szavak arzenaljaval, mint dugattyt, bojler, siirito,
hofiird, rezervoar, idedlis gép, tokéletes gaz, kvazisztatikus, ciklikus, egyenstly kozelében, izolalt,
vilagegyetem... s azt varjak a tudomany szegény didkjatol, hogy ezekkel megtanuljon a hatralevd életében
dobaldzni, alig pontosabb retorikaval, mint a haziasszony a fiiszerboltban...” — igy ir Truesdell a Rational
Thermodynamics ¢. munkajanak [8] élvezetes stilust eldszavaban (Erdi Péter forditasa [7]; lasd még [9]).

A szakmai kozvéleményre azonban valészinilileg nagyobb hatast gyakorolt a klasszikus termodinamika egy
masik — talan kevesebb matematikai és tobb fizikai gondolatot tartalmazo — tovabbfejlesztése.

3. 1.3. Az irreverzibilis folyamatok termodinamikaja

Az irreverzibilis folyamatok termodinamikaja (Thermodynamics of Irreversible Processes, TIP) elsésorban L.
Onsager, J. Meixner, I. Prigogine és S. R. de Groot munkai révén jott 1étre. Ilyen irany( munkassagaért Onsager
1968-ban elnyerte a kémiai Nobel-dijat.

Tartalmilag az irreverzibilis folyamatok termodinamikaja az dsszetett transzportjelenségek vizsgalataval szoros
kapcsolatban alakult ki, és eredményeinek jelentds része az egyensulyhoz kozeli nyilt rendszerekre vonatkozik.

Az elmélet tovabbi fejlodése jelentds részben az un. disszipativ szerkezetek (példaul nyilt rendszerben fellépd
oszcillacios reakciok, kémiai hullamok ¢és térbeli szerkezetek) felfedezésének koszonhets. Ilyen iranyt
vizsgalataiért 1. Prigogine kapott kémiai Nobel-dijat 1977-ben.

A teriilet kiemelkedd hazai kutatoéi voltak Gyarmati Istvan és Fényes Imre.

Az irreverzibilis folyamatok termodinamikajaban alapfeltevés, hogy a klasszikus termodinamikaban id6tél
fiiggetleniil megfogalmazott 6sszefiiggések idobeli valtozasokra is érvényesek.

Mi az elmélet un. nemfolytonos rendszerekre vonatkozo alakjaval fogunk részletesebben foglalkozni, ez ugyanis
matematikailag egyszerlibb, s a fizikai tartalom igy jobban kidomborithatd. Némi betekintést nyajtunk azonban
az elmélet folytonos kozegekre (kontinuumokra) vonatkozo alakjaba is. ElsOsorban a kovetkezd munkakra
alapozunk: [10], [11], [12], [13], [14], [15].

3.1. 1.3.1. Anemfolytonos rendszer

Képzeljiink el egy melegebb és egy hidegebb fémtombot, amelyeket egy hdszigeteld folia véalaszt el egymastol.
A melegebb tombbdl hé jut at a hidegebbe, de a hdszigeteld folia miatt viszonylag lassu a hdatadasi folyamat, s
ezalatt a tombok belsejében az esetleg keletkezett homérsékleti inhomogenitasoknak van idejiik kiegyenlitddni,
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a tombok igy a folyamat alatt termikusan homogénnek vehetdk. A hdcsere folyamata tehat az egyes tombok
szempontjabol reverzibilisnek tekinthetd, a teljes rendszer szempontjabdl azonban irreverzibilis.

A vazolt egyszerii rendszer altalanositasat, az un. nemfolytonos rendszert mutatja be az 1.1 dbra. A "jelii 1 ésa”
jelt 2 alrendszerek energiat, anyagot és toltést cserélhetnek egymassal, a jellemzd intenziv mennyiségeknek az
elvalaszto hataron ugrasuk van. Az egyes alrendszerek szempontjabodl a valtozasok reverzibilisnek tekinthetok, a
teljes — zart — rendszer szempontjabol azonban mar nem. A tovabbiakban — a gyakran el6forduld egyszeriibb
esetekre koncentralva — az elektromos t6ltés aramlasatodl eltekintlink s azt csak megfontolasaink végén vessziik
figyelembe.

energia

anyag "oeTH
p':T': I/', 09' P,T,IJ,Q7
1 toltés 2

1.1. abra A nemfolytonos rendszer; a teljes rendszer a kdrnyezetével energiat cserélhet

3.2. 1.3.2. Az entrépiaprodukcio

Az 1 és 2 alrendszerre egyarant felirhatd, hogy

6g =dU +pdV —Zz.Hz-dnz- (1.9)
6qg =dU +p'dV —Zsz' dn;,
s mivel a teljes 142 rendszer zart, kovetkezik, hogy
dn;+dn, =0
(1.10)

Osszuk fel az egyes alrendszerek héeffektusait: jeloljiik a belsé, azaz a masik alrendszerrel cserélt hét a b
indexszel, mig a kdrnyezettel cserélt kiils6 hot a k indexszel. Ekkor

6q =6,q +6,q9
‘?{ kf?” 51;‘?” L.11)
6q =69 +6,q .
A teljes 142 rendszerre az els6 fotétel
de+dUrr:5 I'+ ff_ del_ fdelf
Lq +6.q"-p p w12

alaka. Ebben csak a rendszer és a kornyezete kozotti kolesonhatasok szerepelnek, a két alrendszer kozotti
kolesonhatasok — amelyek rendszeren beliiliek — nem.

Az (1.9), (1.11) és (1.12) egyenleteket kombinalva a kovetkez6t kapjuk:

6,q+6,q =-2Hdn;-> H;dn,. ‘ (1.13)

8
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Mivel a két alrendszer minden pillanatban egyenstlyban van (reverzibilis valtozason megy at), alkalmazhatjuk
rajuk az (1.3) Gibbs-egyenletet:

—lqu +Zdav =LY ydn.
ds'=+dU'+ZdV -4 ), pdn L1

ol dqUu s Eedv Y pdn
ds'=du +&dv &) pan;
A teljes rendszer entrdpiavaltozasara

dS=dS'+dS" |

érvényes, amely (1.9), (1.10), (1.11), (1.13) és (1.14) felhasznélasaval a

dS= ﬁk?q +51{Tq + (Shq'+zz_:ﬂ;dng) (% -

alakot 6lti. Konnyen lathatd, hogy az elsé két tag azt az entropiavaltozast irja le, amely a kdrnyezettel torténd
hécsere kovetkezménye. A tobbi tagot ésszerlien a rendszeren beliili irreverzibilis folyamatok okozta
entropiavaltozashoz rendeljiik. Ha az egyenletet — az elmélet alapfeltevése szerint — id6fliggd valtozasokra
alkalmazzuk, akkor irhatjuk, hogy

dS dkS dbS dkS
de =dr Tdr —dr T

ahol

dks 51<¢? O.q"
dr T dr T” dr

a kornyezet okozta entropiatermelés, amely pozitiv és negativ egyarant lehet.

A
UZ%Z(%JFZEE';-%)(%—%)—Z(“%‘ (1.15)

entropiatag az idéegységre esO belsd entropiatermelés, roviden az entropiaprodukcio.

A masodik fotétel miatt — lényegében mar a klasszikus termodinamika attekintésében is lattuk — a o
entropiaprodukcio

valosagos, irreverzibilis folyamatokra mindig pozitiv, azaz ¢>0;
- reverzibilis folyamatokban pedig eltiinik, azaz ¢=0.

A o entropiaprodukcei6 kifejezését altalanosithatjuk arra az esetre is, amikor a rendszerben elektromos potencial
és toltés jelenlétével is szamolnunk kell:

S 5!:‘7!' =dm 11 (PQ
UZT: Tt +ZH2 at T‘?)—Z T (1.16)
1

ahol @' és ¢” az egyes alrendszerek elektromos potencialjai, de'/dt pedig az 1 alrendszer egységnyi idére es6
toltésvaltozasa, azaz az elektromos aram.

3.3. 1.3.3. Aramok és erék
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Az irreverzibilis folyamatok termodinamikajanak Onsager-féle elméletében kozponti szerepiik van az
altalanositott ramoknak ¢és er6knek.

Az altalanositott &ram mindig valamilyen extenziv mennyiség drama, a hozza tartozé altalanositott eré pedig az

adott aram létrehozasahoz hozzajaruld inhomogenitas mértéke. Az eddig targyalt nemfolytonos rendszermodell
esetében az egymashoz tartozo (egymashoz konjugalt) aramok és erdk a kovetkezok:

dn; 1 1
ZHz a Xv=T T

.
és

pdel o (2 90

=de 4T r 17"/

Az igy definialt er6kkel és aramokkal az entrépiaprodukcio korabbi kifejezése a

o= J,Xy+ 3 T X +IX ‘

1
alakot 6lti. Teljes altalanossagban azt irhatjuk, hogy
0’:2] E'X!"
-

ezattal azonban J; és Xi mar nem egyszerilen az anyagtranszport mennyiségeit jelentik, hanem teljes
altalanossagban egy egymashoz tartozé aram-erd parost.
Az egyes konkrét alkalmazasoknal az aramok és er6k mibenléte — fizikai alapokon - altalaban jol

megallapithat6. Nincs azonban az dramoknak és er6knek altalanos érvényi, formalis, matematikai definiciojuk.
Ez az Onsager-elmélet egyik vitathato pontja, amelyrél késébb még szo6 esik majd.

3.4. 1.3.4. Az Onsager-féle reciprocitasi relaciok

Az er6k aramokat hozhatnak létre, s lehetséges, hogy egy-egy adott aram kialakuldsdhoz tobb erd is
hozzajarulhat. Onsager feltevése szerint — legalabbis az egyensuly kornyezetében — az aramok és az erék kozott
linearis kapcsolat van.

Az egyszerliség kedvéért irjuk fel eldszor ezt a kapcsolatot — a fenomenoldgiai egyenleteket — egy 2 aramot és 2
er6t tartalmazo (2x2-es) rendszerben:

J =L X+ LpX,

(1.17)
Jo=Lo X+ Ly X,

ahol Ly, Li, Ly és Ly az Gn. vezetési egyiitthatok. Lathatd, hogy elvben mindkét eré befolyasolhatja mindkét
fellép6 aram nagysagat.

Onsager kisérleti eredmények ¢és (méas tudomanyagakbdl szarmazo) elméleti megfontolasok alapjan feltételezte,
hogy a szimmetrikus helyzeti vezetési egyiitthatdkra teljesiil az Gn. reciprocitasi relacio:

L.=L,,
12= Loy (118)

10



Nemegyensulyi termodinamika

Kereszteffektusrol akkor beszéliink, ha
Lip=1Ly#0,

azaz egy er6 valoban befolyasol egy hozza nem konjugalt aramot.
Ebben a (2x2)-es rendszerben az entropiaprodukcio
o=J]X+] X, |
amely (1.17) felhasznalasaval a
2 2

0 =L X7+ LopXo+ L1pX X5 + L1 XX ‘
alakot olti. E kifejezés biztosan eltiinik, ha X; és X, egyarant nulla. Biztositanunk kell azonban azt is, hogy a
kifejezés nem csupa zérus erék esetén mindig pozitiv legyen, hiszen ez o jellemzé fizikai tulajdonsaga.

Matematikai szempontbol un. pozitiv definit kvadratikus formara van tehat sziikségiink. Ismeretes, hogy ehhez
teljesiilniiik kell a kovetkezoknek:

L,>Q LLp-L4L,>0

Az M szamu aramot és M szamu erdt tartalmazo, altalanosabb rendszerben a fenomenoldgiai egyenletek a
kovetkezok:

M
J=YL,X; i=12 ..., M.
k=1

Az Onsager-féle reciprocitasi relaciok alakja
Ly=L; ik=12 .. M,

amit masként Ggy is mondhatunk, hogy a vezetési egyiitthatok {Li} matrixa szimmetrikus.

Kereszteffektus jon 1étre akkor, ha valamilyen (ik) indexparra
I‘z’k = I’Fcz’ =0

Az entropiaprodukcio kifejezése

M M

o=Y Y [, XX,

=1k=1
s ennek pozitivnak kell lennie, hacsak egyetlen X; erd is eltér 0-t6l. Az entropiaprodukcid kifejezése ezuttal tehat
egy M-dimenzids, pozitiv definit kvadratikus forma. Ahhoz, hogy ez teljesiiljon, az Li vezetési egyiitthatdknak

tovabbi feltételeknek kell eleget tenniiik, ezekkel azonban itt nem foglalkozunk.

Az Onsager-féle reciprocitasi relaciok eredete, bizonyithatosaga, sziikségessége bizonyos mértékig ugyancsak
vita targya, amellyel késébb foglalkozunk.

3.5. 1.3.5. A minimalis entrépiaprodukcioé elve

Izolalt rendszer egyensulyi allapotaban az erdk és az aramok eltlinnek, az entropia pedig maximalis lesz.
Kérdés, van-e valamilyen hasonld elv a nyilt rendszerben fellép6 stacionarius allapot esetében.

Prigogine eredménye szerint az egyensulyhoz kdzeli — azaz linedris — rendszerek staciondrius allapotaiban a
rendszer entropiaprodukcidja minimalis lesz.

11
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Legyen a rendszerhez tartozé Xi, X,,...,Xw er6k koziil az els6 j rogzitett értékil. Ezt kiils6 kényszerek — példaul
anyagaramlas — segitségével érhetjiilk el. A rogzitett er6khoz tartozd aramok a stacionarius allapotban nem
tlinnek el. Az Xi.1, Xj.a,...,Xw erok értéke viszont nem rogzitett, a hozzajuk tartozé aramok — az er6k nagysaganak
fiiggvényében — valtozhatnak.

Ha izolalt egyenstulyban minden aram eltlinik, logikus feltételezni, hogy nyilt rendszer egyensulyhoz kozeli
stacionarius allapotaban legalabb a nem rogzitett erdkhdz tartozé aramok eltiinnek. Ez azt jelenti, hogy

M
N I1,X,=0 r=j+1j+2 ..M
=1

Ebbdl konnyen kovetkezik, hogy a

M M

o=YY L XX,

=1k=1
entropiaprodukci6 — a nem rogzitett erok fliggvényében — extremalis lesz. Ugyanis a

M

&) (L +1,)X, =0 r=j+1j+2,.

k=1

egyenlet az Lu=L, reciprocitasi relaciokat felhasznalva a

r

M
4o _ 2ZL,,ka:0; F=jrLjr2 ..M
k=1

alakot 6lti, ami biztosan teljesiil, hiszen a jobb oldalon az eltiing J;.., Ji., ... Ju aramok allnak.

A

w=-T0o

szerint definialt disszipalt teljesitmény abszolut értéke — allandé hémérsékleten — az entropiaprodukcidval
egyiitt ugyancsak minimumot mutat.

A minimalis entropiaprodukcié elve idébeli valtozasokra is megfogalmazhat6. A stacionarius allapothoz
kozelité rendszerben ugyanis a nem rogzitett erdk értékei Ggy valtoznak meg, hogy teljesiiljon a

di (1.19)

Osszefiiggés, ahol az egyenl6ség a stacionarius allapotban érvényes. Ez ismét csak arra utal, hogy az
entropiaprodukcié idében csokkenve a stacionarius allapotban minimumot vesz fel.

A minimalis entropiaprodukcio elve implicite a stacionarius allapot stabilitasat is sugallja, azt, hogy a
stacionarius allapotbdl kibillentett rendszer a kiils6 zavaras megsziinte utan visszatér ebbe az allapotba.

3.6. 1.3.6. Az altalanos evolucids kritérium
Az igéretes nevii altalanos evoltcios kritériumot P. Glansdorff és I. Prigogine alkotta meg. Ez a kritérium a
szerzOk szerint az egyensulytol tdvol is érvényes, itt azonban — a minimalis entrépiaprodukci6 elvét felhasznalva

— csak az egyensulyhoz kozeli rendszerekre vezetjiik le.

Mivel a ¢ entropiaprodukcio az erék és aramok fliggvénye, valtozasara felirhato, hogy
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do =d;o+dyo, ‘

ahol

do=Y%dJ, ‘
tovabba

dyo :Zk JdX,. ‘
A

I, :ZLMXE- ‘
fenomenologikus egyenletbdl
df, =Y 1,dx, ‘
i
ezzel pedig

d;o =Zszcd J.= %XkZLMdXE-, ‘

azaz
d;o= ZR Z‘LkiXkdX!-.
Hasonloképpen
dyo = ; JdX, = ; kaZE_ L.X,
igy

dXJ:Zk:Z.LkI-XE-ka ‘
Am — mivel az indexek felcserélhetk s ugyanez igaz sszegzés sorrendjére is — irhatjuk azt is, hogy
dyo = ; ZLI-kadXI-. ‘
Az Onsager-féle reciprocitasi relaciok értelmében az Ly=Ly, emiatt pedig
d;o=dyo ‘
és igy
do=d;o+dyo=2dy0. ‘

Ez utébbi egyenletet idébeli valtozasokra felirva és kissé atrendezve

13
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&o
dt

1
2

59

Az altalanos evoltcids kritériumot (1.19) alkalmazasaval kapjuk:

<0,

4o
det =™

ahol az egyenlGség a stacionarius allapotra vonatkozik.

Az altalanos evoluciods kritériumbol megitélhetd, hogy egy adott rendszert a staciondarius allapotabol kimozditva
az varhat6-e, hogy a rendszer visszatér ebbe az allapotba vagy pedig ,.evolicié” indul meg, a rendszer a
stacionarius pontjatol eltavolodva 1uj viselkedésformakat vesz fel, un. disszipativ szerkezetek jonnek 1étre.

Legyenek ugyanis C,, C,, ..., Cy a vizsgalt rendszert jellemz6 valtozok, példaul egy reaktor esetében a reagald
anyagfajtak koncentracioi. Ezekkel o €s dyo nyilvan kifejezhetok.

El6fordul, hogy dxoa rendszer valamilyen tulajdonsagat leird g(Ci, C,,...,Cn) fliggvény teljes differencialja, azaz
fennall a kdvetkez6 Osszefliggés:

dyo = Z agdc

(A vazolt sajatsagu g fliggvényt kinetikai potencialnak is nevezik.) Ekkor azonban — a rendszer idébeli valtozasa
soran — a

=dleft) cdi) ..., eplt) |
fliggvényre

dé _Vogdg _dyo

dr =/ dc,dr ~ dt

1

teljesiil, feltéve, hogy a stacionarius allapoton kiviil vagyunk. Eszerint tehat a G fiiggvény szigorian monoton
csokken, ami kizarja, hogy a rendszerben — a stacionarius ponttdl eltavolodva — olyan ,,evolicid” jojjon 1étre,
ami idében periodikus viselkedéshez vezet. Ha ugyanis a rendszert jellemzd ci, C,...,Cn fliggvények az id6
periodikus fiiggvényei , igy G-re is igaz ugyanez. De akkor ellentmondashoz jutunk, hiszen G — mint lattuk —
szigoruan csokkeno fiiggvény.

A tovabbiakban olyan alkalmazasokat mutatunk be, amelyek a kémia targykoréhez kozel allnak.

"

3.7. 1.3.7. Hoatadas izolalt rendszerben

A jelen pontot inkabb egyfajta gyakorlasnak szanjuk, mieldtt a komolyabb alkalmazasoknak nekifognank. Mivel
izolalt rendszert vizsgalunk, d,S/dt=0, az entropiaprodukcié pedig (1.15) alapjan

T _Trr -

-
F)

Tegyiik fel, hogy az 1 test a melegebb, azaz T'>7". Mivel ¢>0, kovetkezik, hogy d,q'<0, azaz 6nként a melegebb
test ad le h6t a hidegebbnek. Ha a két test hdmérséklete azonos, T'=T", akkor 6=0, nincs belsé irreverzibilitas, a
héatadas reverzibilis.

Az erok és aramok — természetes moédon — a kovetkezok:
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6,9 1 1

Mivel csak egyetlen aram és egyetlen erd 1ép fel a rendszerben, egyetlen L, vezetési egyiitthatoval kell
szamolnunk, a reciprocitasi relacidé azonosan teljesiil. A fenomenolédgiai egyenlet

JTq =LgXg ‘
amivel
0=L,X=0 |

Ha tetszik, akkor ebben a formalizmusban L>0 fejezi ki a héterjedés iranyara vonatkozé klasszikus
megallapitast, a II. fotételt.

3.8. 1.3.8. Termoozmozis

A termoozmdzist mutatja be az 1.2. abra. A B jell cs6 két részét az A membran valasztja el egymastol. A két
rész a C jeld, T' és T” homérsékletli termosztatokba meriil. Kezdetben a nyomas mindkét csérészben azonos,
majd az allandé AT=T"-T'" hdmérsékletkiilonbség hatasara a folyadék ataramlik a membranon. Az aramlés iranya
egyarant fiigghet a hdmérsékletkiilonbségtol, a membrant6l ¢s a folyadék anyagi mindségétdl. Stacionarius
allapotban a megndvekedett nyomas megakadalyozza a tovabbi aramlést, a Ap=p”-p’ nyomaskiilonbség
allandosul. A stacionarius allapot kialakulasat a Kkattintisra el6tiind termoozmozis-animacio (link a
forgatokonyvhoz) szemléletesen mutatja be.

T,’ p' T", p"

TN I O
O
O
T T T 7]

1 2

1.2. dbra Termoozmdzis; A: membran, B: ¢sO, C: termosztat

Ha AT és Ap kicsi értékek, ugy

1 1 _I"-T' AT
T r T rr T rr T r T2
és
B B AT V
T r T L Tz T A p,
ahol H és V a folyadék molaris entalpiaja és térfogata a rendszer kozepes T hémérsékletén.

Az utobbi egyenlet alatamasztasara szolgal a kovetkezo levezetés:
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Nemegyensulyi termodinamika

Hy_(Qo_ | E 02| H
d(r)—(ar)prd”(ap);dp ‘
ami a klasszikus termodinamikai bevezetésben mar emlitett
( 0 ) H H ‘

oT 1, T~ 72

Gibbs—Helmholtz-egyenlettel és a

Osszefiiggéssel ezt eredményezi:

H H 1%
d(T ) = —?dT+po
Az entropiaprodukci6 (1.15) képletébdl

GaaT vV dn'

O="dr 2 *TAPdr

A hbaram és a hozza tartozd er6

6,9 AT
a=7dr: Na= o

az anyagaram ¢€s a hozza tartoz6 er pedig

fz%—’;; X=%Ap.

A fenomenologiai egyenletek a kovetkezok:
AT |
Jo=Li7Zz+ L7 Ap
AT v
J=LyTz + Lo AP
A stacionarius allapotban J=0, ugyanakkor J;#0. A masodik fenomenologiai egyenletbdl tehat — a

. Loy ‘

j,--'22

transzporthd bevezetésével —

Ap q
T ‘ (1.20)

A transzporthd kisérletekbdl hatarozhaté meg, értéke fligghet a folyadéktol, a membrantol és a kdzepes
hémérséklettdl is.

Gazok esetében ugyancsak létezik termoozmozis, (1.20) ekkor is érvényes.

16



Nemegyensulyi termodinamika

3.9. 1.3.9. Knudsen-gazok

Két, egymastdl kapillarissal elvalasztott tartalyban legyen ugyanaz a tokéletes gaz. Ha a gaz mindkét tartalyban
olyan kis nyomasu, hogy a kapillaris atmérdje kicsi a szabad tthosszhoz képest, akkor a két tartalyt allandd AT
hémérsékletkiilonbségen tartva kialakul a rendszerben egy olyan stacionarius allapot, amelyben a kapillarisban
nem folyik részecskearam és a két edényben a nyomas kiilonbozé. Osszetett transzportjelenségrol van sz6, mert
a staciondrius allapot kialakulasaig a kapillarison at anyag- és energiaaram folyik.

A kisérleti elrendezés nagyon hasonlit a termoozmoézisnal vazolthoz (1.2. abra). A termoozmozissal kapcsolatos
megfontolasok is atvehetdk, igy a stacionarius nyomaskiilonbségre (1.20) érvényes. Statisztikus szamitasok
szerint a Knudsen-jelenségre érvényes molaris transzporth

JQn=-7 RT. ‘
Ezt és a tokéletes gaz

pV =nRT ‘

allapotegyenletét felhasznalva (1.20) a stacionarius nyomas és hémérséklet kozott fennalld

ip
2T
A

alapjan
ln& :%IHE,
1 1
azaz
P _ P
. 12’

ami kisérletileg igazolt eredmény.

3.10. 1.3.10. Elektrokinetikai jelenségek

Az 1.3. abra szerinti kisérletben a 2 folyadék Ag kiilso fesziiltség hatasara ataramlik az 1 pordzus falon. Az oldat
homérséklete és koncentracioja a fal mindkét oldalan azonos. A jelenség létrejottéhez sziikséges, hogy a
folyadék nedvesitse a falat. A porozus falban a szilard feliilet és a folyadék kolcsonhatasa révén a folyadék
elektromos t6ltésre tesz szert, s a kiilsd elektromos tér keltette Coulomb-eré miatt jon mozgasba. Az aramlo
folyadék tehat toltéssel rendelkezik, igy egyidejlileg anyag- és toltéstranszport jon létre. E jelenség neve
elektroozmozis.

Ha a porézus falon allandé Ap nyomaskiilonbséggel ataramoltatjuk a folyadékot, akkor a fal két oldalan
potencialkiilonbség jon létre. Ez az in. aramlasi potencial jelensége, ami az elektroozmozis forditottjanak
tekinthetd.
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1.3. abra Elektroozmozis; 1: porozus fal, 2: folyadék, 3: termosztat; 4: kiils6 fesziiltség
A két jelenség kozott a nemegyensulyi termodinamika segitségével dsszefiiggést teremthetiink.

Az entropiaprodukci6 (1.16) képletébdl

Z( d”_(ﬂ_i)d_
T’ T” dt ' 17"!/d

Egy korabbi levezetésiink alapjan

B
T ~-TAPR ‘
ezzel pedig
_ApVydm Aode
o= ide 7T dt
-
ahol

Ap=p -p és Ap=0 -9,
a feliilvonassal kiegészitett V; pedig az i-edik anyagfajta parcialis molaris térfogata.

Az aramok és az er6k most a kovetkezok lehetnek:

tovabba
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Nemegyensulyi termodinamika

ahol Jy nyilvan a térfogataram, | pedig a toltésaram. Az erdk és az aramok kozott ismét a fenomenologikus
egyenletek adta linedris kapcsolatot tételezziik fel:

Ap Aip

J,=Lyyr+LT
Ap Agp
I=LyyF +LyT.

Ha az elektroozmozis zérus nyomaskiilonbséggel, stacionarius folyadékaramlas mellett torténik, akkor a
fenomenologikus egyenletekbdl a térfogataram és a toltésaram viszonya

7

_ Ly
ap=0 Loy

Az aramlasi potencialos kisérletben bizonyos idé mulva beall a stacionarius allapot, amikor a villamos aram
zérus, a térfogataram stacionarius és a kialakult potencialkiilonbség mar nem valtozik. A fenomenologikus
egyenletekbdl ekkor

(% __La
Apli g~ Ly

Az el6z6 két 6sszefliggésbol és az Li,=L, reciprocitasi relaciobol kovetkezik a Sachsen-formula:

4

_ (H
.-&sz_ - Ap

Ez a formula kisérletekbdl mar régdta ismeretes, és az Onsager-féle reciprocitasi relacid kozvetlen kisérleti
bizonyitékanak szokas tekinteni.

3.11. 1.3.11. Nemegyensulyi reakciérendszerek

A homogén reakciorendszerek térbeli szempontbol a folytonos termodinamikai rendszerek példai ugyan, mas
szempontbol azonban megtalalhatjuk benniik az eddig vizsgalt nemfolytonos modellt is. A kémiai reakciok
kovetkeztében idoben valtozo allapoti rendszerek ugyanis csak akkor irhatok le megfeleléen termodinamikai
modszerekkel, ha a termodinamikailag instabilis atmeneti komplexumok nem szaporodnak fel jelentds
mértékben benniik. Ilyen esetben tulajdonképpen a termodinamikailag viszonylagos stabilitassal rendelkezd
reaktansok alrendszere és a termékek alrendszere kozotti atmenetet vizsgalhatjuk.

A nemegyensulyi reakciorendszerek termodinamikai leirdsakor az aramokra, erékre és az entropiaprodukciora
vonatkozo koncepciok érvényben maradnak.

Hacsak az ellenkez6jét nem allitjuk, a hodmérsékletet és a nyomast allandonak tekintjiik, a vizsgalt kinetikai
modellek pedig allando térfogata rendszerre vonatkoznak.

Egyetlen kémiai reakcio reakcidegyenletét a

sV

=PiBi =0

(1.21)

altalanos alakban irhatjuk fel, ahol N a reakcidban részt vev$ anyagfajtdk szdma, B; a j-edik anyagfajta
szimboluma, v; pedig ennek az anyagfajtinak a sztochiometriai egytitthatdja. Ez utobbira v,<0, ha B; reaktans és
Vj>0, ha Bj termék.

Az (1.21) kémiai reakcidoban részt vevé anyagfajtadk anyagmennnyiségeinek megvaltozasai kozott — a
termodinamikan kiviili, kémiai okok miatt — aranyossag all fenn:

drm;, dns dny

pl - L)z T e T L)N .
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Az elobbi egyenld hanyadosok értéke definicid szerint a reakcid el6rehaladasat jelzé &. reakcidkoordinata
értékének a d§ megvaltozasa. A reakcidkoordinata valtozasanak felhasznalasaval

dnj=v,d& j=1,2 ..., N. ‘
(1.22)

Az A affinitas ugyancsak a reakci6 elérehaladasanak jellemzdje, definicidja

N
A = ijll»’_;'pja ‘ (123)

ahol y; a j-edik anyagfajta kémiai potencidlja. A hagyomanyosan felirt reakcio balrdl jobbra haladasakor A>0, a
visszafelé haladasakor A<0, egyensulyban pedig A=0. Megjegyezziik, hogy az affinitdsnak ezt a fogalmat és
definicigjat jorészt torténeti okok miatt alkalmazzuk. A jelenlegi szohasznilat inkabb a AG=-A
reakcidszabadentalpidt részesiti elényben. Errdl a mennyiségrdl korabbi termodinamikai tanulmanyainkban mar

esett sz0.

Kémiai reakciok esetében az entropiaprodukciod szamitasanak kiindul6 sszefiiggése (1.7) alapjan
_dd gV |
dS=- TZFlpjdnJ' ‘ (1.24)
Egyetlen reakciora (1.22) és (1.23) felhasznalasaval

Z.”J-”

d dHl

azaz

dS— dH Adg ‘

kovetkezik. Itt az elsd tag nyilvan a kiilsé hécserének megfeleld d.S entropiatermelést irja le, a masodik viszont
a kémiai reakcio lejatszodasabol eredd d,S belsd entropiatermelést. Ennek fényében az entropiaprodukcid

= T . ="/=="F_ }

O="dr =Tdr =0 ‘

ahol az egyenldségjel az A=0 szerinti egyensulyban érvényes.

Hogyan lehetseges, hogy az egyensulyon kivil 0>0? Ha a hagyomanyosan felirt reakcio a termékkepzddés
iranyaban halad, akkor A>0 és (1.22) alapjan egyuttal d&>0. Igy — természetesnek véve, hogy dt>0 —, kdvetkezik
a kivant osszefliggés. Ha a hagyomanyosan felirt reakcié visszafelé jatszodik le, akkor A<O és (1.22) alapjan

egyuttal d6<0. Ebbdl ismét o pozitivitasa kovetkezik.

Az erOk és az aramok természetes valasztasa:

d€ A
I=ac X=7

Ha a vizsgalt reakcidrendszerben N szamu anyagfajta kozott M szamu reakcio jatszodik le, akkor a
reakcidegyenletek alakja

N
YuBi=0 i=12 ..M,
=1

ahol v; a j-edik anyagfajta sztochiometriai egyiitthatoja az i-edik reakcidban.
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Mindegyik reakcionak megvan a maga sajat & reakciokoordinatdja, tigy, hogy

M
dnj=Y vidg; j=1,2 .., N.
=1

Emellett mindegyik reakcionak megvan a maga sajat
N
A=-Yvgu; i=12 ..M
=l

szerinti affinitasa is.

Egyn¢l t6bb reakcio esetén a s entropiaprodukeid meghatarozasahoz A; és dn; most megadott képleteit beirjuk az
(1.7) egyenletbe és — a korabbiakhoz hasonléan — elkiilonitjikk a belsé entropiavaltozast. Igy a kévetkez6hoz
jutunk:

M a M
J:%ZA‘H—; _ %ZAE.]EE 0
=1 =1

ahol J=d&/dt és az egyenl8ség az egyensulyban, Ai=...=A,=0 esetén teljesiil.

A vezetési egylitthatokkal kapcsolatban vegyiik tekintetbe, hogy M szamu reakcional J=d&/dt az A, A,,...,Au
affinitasoktol fiigghet:

Ji=f(Ay Ay . Ay); =12 ., M.

A termodinamikan beliil az f, fiiggvények alakja nem allapithato meg, de az egyensulyi allapot korili
sorbafejtéssel, az elsénél magasabb rendii tagok elhanyagolasaval, az egyensuly kérnyezetében irhatjuk, hogy

M af
fz.:Z(ﬂi)oAk; i=1,2 .., M
k=1

(A 0 also6 index az egyensulyi allapotra vonatkozik, ahol egyébként az affinitasok értékei nullava valnak.)

Ha a vezetési egyiitthatokat
I —(i k=12 .., M
ik aAR 0: Ia ] LRS!

szerint definialjuk, akkor az elébbi sorfejtésbol linearis fenomenologiai egyenleteket kapunk:

M
J=YL,A; i=12 ... M
=1

Ezeket felhaszndlva az entropiaprodukcio6 a

M p
o=4YY [,AA=0
i=1k=1

alakot olti.
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A reciprocitasi relaciok abbol a kisérleti tapasztalatokkal alatdmasztott feltevésbodl erednek, hogy egyszerii
reakciok esetében az i-edik reakcionak megfeleld J=fi(A,A,,...,Aw) aram valdjaban csak ugyanennek a
reakcidnak az A; affinitasatol fiigg, a tobbi affinitastol pedig nem. Igy irhato, hogy

L,=0 hai+k |
az
L,=L; ik=12 ..M |

reciprocitasi relaciok tehat trivialisan teljesiilnek.

Az eltér6 indexti vezetési egyiitthatok zérus voltat felhasznalva

M
1
o= TZILI-,A? >0
=

ahol feltételezziik, hogy Li>0, s az egyenlGség — az affinitasok eltiinésével — az egyenstilyban teljesiil.

3.12. 1.3.12. Egy ,,szabalytalan” reakciéséma

Vizsgaljuk meg az un. ,haromszogreakciot” (1.4. abra), amelynek a termodinamika és a reakcidkinetika
kapcsolatanak tisztazasadban fontos szerepe volt.

1.4. abra Megfordithat6 (reverzibilis) haromszogreakcid
A séma kinetikai differencialegyenletei
X=—kx+kyy-ksx+kyz
y=-kyy+koz-ky+kx

z=ksz+ kax-k z +kyy,

ahol x, y és z a koncentraciok, a vesszds és vesszétlen k egyiitthatok pedig az oda- és a visszareakciok sebességi
egyiitthatdit jelolik.

A séma irreverzibilis valtozata (lasd 1.5. abra) arr6l nevezetes, hogy a benne szerepld anyagfajtak koncentracioi
— megfeleld értékii sebességi egyiitthatok esetén — csillapodd oszcillaciot (1.6. abra) mutatva tartanak az
egyensulyi értékiikhoz.
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k

X——Y

1.5. abra Egyiranyu (irreverzibilis) haromszdgreakcio
Tekintsiik ugyanis az irreverzibilis valtozathoz tartozo
xX=- k]_X‘i‘ kgz
y=kx-koy
z=kyy-ksz

kinetikai differencidlegyenleteket. Az ilyen tipusf, in. homogén linearis rendszerek megoldasi modszerei jol
ismertek [16]. E rendszer megoldasait a rendszer matrixanak sajatértékei hatarozzak meg, amelyeket a

—I:;(1+11:| 0 kg
ki, ~(k+d) 0 |=0
0 kz —( k3+11:|

egyenletb6l szamithatunk ki. A determinans kifejtésével nyert karakterisztikus egyenlet
Kt (kyt Ryt ka) 22+ [ (Rt k) K+ kiky] A
amelybdl kitlinik, hogy

A =0 |

a A, és A, sajatértékek pedig masodfoku egyenletbdl hatarozhatok meg. A nem zérus sajatértékek valos része — a
gyokképlet alapjan — negativ.

Némi szamolassal meggy6zddhetiink arrol, hogy példaul a
ky=k,=1 ky=2 |
esetben (tetszéleges egységekben) a nem zérus gyokok ténylegesen komplex szdmok,
Apz= -2+] ‘
ahol i a képzetes egység. A sebességi egyiitthatok most megadott értékeivel — az
x(0) =1y (0) =2(0)=0 |

kezdeti feltételek mellett — a kinetikai differencialegyenleteket kielégité koncentraciovaltozasok a kovetkezok:
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9] [ %]

x(t) = %e‘zf(sim‘+ 3cost) +

y(t) Z%E‘zf(sint—Zcost) +%

z(t) = - %e‘zf( 2sint + cost) +

ull—=

Errél a differencidlegyenletekbe valo behelyettesitéssel konnyen meggy6zddhetiink.

Az egyensulyhoz vald ilyen, oszcillaldo kozeledés zart, izoterm rendszerben vitatott kérdés: az egyensulyi
értéken valo tillendiilés és visszalendiilés — amely exponencialisan csokkend amplitidoval ugyan, de elvileg
végtelen sokszor bekdvetkezik — sok kémikus szamara nem elfogadhatd, a kémiai szemléleten til mar csak azért
sem, mert nincs erre utald tapasztalati anyag; ugyanakkor a termodinamika kutat6i hajlanak arra [13, p. 87],
hogy ezt a lehetdséget a termodinamika fotételei nem zarjak ki.

idé

1.6. abra A hatarértéke koriil csillapoddan oszcillalo idébeli jel

A reakcidséma megfordithatd valtozatira — amelynek korabban felirt kinetikai differencialegyenletei
természetesen ugyancsak linearis, homogén rendszert alkotnak — matematikailag igazolhat6 [17, p. 17], hogy a
sajatértékek mindig valos mennyiségek lesznek, amennyiben teljesiil a részletes egyensuly elve. Ez utobbi azt
allitja, hogy egyensulyban mindegyik reakcid sebessége kiilon-kiilon zérussa valik, mindegyik reakcio kiilon-
kiilon is egyenstlyba keriil, nemcsak a rendszer egésze. Ez tobbek kozott azt jelenti, hogy a
haromszodgreakcidban a sebességi egyiitthatok nem lehetnek tetszélegesek, hiszen az egyensulyi allandokra

K K:K5=1, ‘

teljesiil, emiatt pedig

ky ky ks
kik, ks~

A reverzibilis haromszogreakcio tovabbi vizsgalatdhoz valasszuk most az aramokat és az erdket a kovetkezd
modon:

d(x-%) . diy-y). d(z-z)
Ih="ar > .="ar > Is==— @

tovabba
Xp= =Ty Xo=p, -l Xa=p,-T, |

ahol a feliilvonas az egyensulyi értéket jeloli. Ekkor
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X. Y. z
X,=RTIn¥; X,=RTIng; X,=RTInZ,
amibol
; X
x =X eXRT) ~ 3{(1+ﬁ ),
X
y=yerden (1 )
és

z:‘zexafmﬂm?( 1+% )

A kozelité egyenlOségeket azzal a feltevéssel kaptuk, hogy a rendszer kozel van az egyensulyhoz, ezért az erdk
egynél magasabb hatvanyai elhanyagolhatok. A részletes egyensuly elve miatt irhatjuk, hogy
kx=ky, ky=kz kz=kx

A megfordithaté séma kinetikai differencidlegyenleteit, az erék sorbafejtett, kdzelitd kifejezéseit, valamint a
részletes egyenstlybol szarmazo — épp most felirt — osszefliggéseket felhasznalva az erdk és az aramok kozotti
linearis osszefliggést kapjuk az egyensuly kdzelében:

(ky+kq)x ky Z
Jiv=—"—rT X1t RTXART X

kx . (ketk)y | kz
To=RrTX1i———RT Xt RT X5

kax k-y (ks+ ko) z
Jao= R X1t RT X" RT X3

fgy
ky  kyx

Lyo=RT =RT =Ly

L13_ RT — RT _L31

¢és hasonldan

Az é4ramok ¢és er6k ilyen megvalasztasa esetén tehat az Onsager-féle reciprocitasi relaciokat a részletes
egyensuly kovetkezményeiként kapjuk. Ujra felmeriil természetesen a kérdés, van-e egyértelmil, formalizalhato
modszer az erdk és az aramok kivalasztasara. A zar6 szakaszban ezzel is foglalkozunk.

3.13. 1.3.13. Altalanos evoltciés kritérium — példa

Bemutatunk egy példat az altalanos evolucios kritérium reakciokinetikai alkalmazasara.
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Az egyszerliség kedvéért az

X+Y=P

reakciot vizsgaljuk, tovabbi egyszerisitésként pedig feltessziik, hogy a rendszer nyitott abban az értelemben,
hogy P koncentracioja allando.

A reakciokinetikabol ismeretes kinetikai differencidlegyenletek a kovetkezok:

x=—kxy+kp
);': _kxy+klp:

ahol x, y és p a koncentraciok, k az oda-, k' pedig a visszafelé iranyuld reakciod sebességi egylitthatoja.

s

x=y=-£[V, |
ahol V a rendszer térfogata, az affinitas pedig
A=A°+RTIn, ‘
ahol A° a standard affinitas. Az affinitds megvaltozasa
1 1
dA=RT(%dx+3 )dy. ‘
Ezeket az egyenleteket felhasznalva a
Tdyo=¢dA |
Osszefiiggés az
1 ' 1 1
Ldyo =V (key—k'p)RT(£dx+ S dy), ‘
azaz az
1 k' k'
ﬁdxaz ( ky—Tp )dx+ (kx—Tp )dy ‘

alakot olti.

A

Llo-52)- gl k)

egyenldség teljesiilése jelzi, hogy teljes differencialrdl lehet szo, s integralassal valoban eldallithatjuk a

G(x y) =kxy-k'plnlxy) |
szerinti G fliiggvényt, amelynek dxo/(VR) teljes differencialja.

Legyen
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g(t) =G(x(t), y(1)), |

ahol (x,y) a kinetikai differenciadlegyenletek megoldasa. Ekkor

. 0G. 2G.. 1 dyo

a stacionarius allapottol eltérd esetekben, azaz g szigortian csokkend fiiggvény. igy (x,y) nem lehet példaul
periodikus megoldas, hiszen akkor g is periodikus fiiggvény lenne, ami ellentmondéshoz vezet.

Az
A—X; w =k [A]
B+X—Y+D; w =k,[B][X]
2X+Y—3X; W a=ks[X][Y]

Briisszelator-modellt Prigogine és Lefever alkottik meg 1968-ban [18] (W..: reakcidosebesség; Ki.: sebességi
egyiitthatok, [ ]: koncentracid). Nyilt rendszerben, amikor A és B koncentracidja allandd, a modell kinetikai
differencialegyenletei dimenzidmentes alakban a kdvetkezok:

% =A-(B+1)x+x2y
d
= = Bx-x%,

ahol

k k
X:E[X]; yzE[Y]; T=kyt ‘

€S

ky ky
A=-===I[Al; B=7°[BIl.
e AL B8]

A

meg [18]. Igazolhato, hogy e viselkedésmdd megmarad akkor is, ha megfordithato reakciokat tételeziink fel
[19], [20]. Legyenek példaul a sebességi egyiitthatok olyanok, hogy

A=2 B=6

teljesiiljon. Az X, y valtozékban ekkor fellépé — numerikus differencidlegyenlet-megoldassal meghatarozott —
csillapitatlan oszcillaciot mutatjak be az 1.7. dbra és az 1.8. dbra. Az egyik abran a kozel periodikus idoéfiiggés
kozvetleniil lathatd, a masikon pedig a rendszer kdzel periodikus allapotvaltozasat reprezentald zart palyat
(trajektoriat) mutatjuk be.
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8,00 4
7,00 4
6,00 1
5,00 4
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t

1.7. abra Csillapitatlan oszcillacio a Briisszelator-modellben; A=2; B=6
8,00 -

7.00 4

6,00

5,00

> 4,00 4
3,00

2,00 -

1,00 -

0,00

0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00 8,00

1.8. abra Zart palya a Briisszelator-modell un. fazissikjaban; A=2; B=6

A csillapitatlan oszcillaciot biztositdé paraméterek mellett ebben a rendszerben nem lehet az [X]és [Y] vagy a
dimenziomentes X és y koncentracidknak olyan fiiggvénye, amelynek dyo teljes differencialja lenne.

3.14. 1.3.14. A folytonos formalizmusrol

Ebben a pontban elszor a hdvezetés majd a diffuzid jelenségét vizsgaljuk meg a nemegyensulyi termodinamika

cres

targyalasara mar csak az igényes matematikai apparatus miatt sincs lehetéségiink. A kdvetkezékben felhasznalt
vektoranalizisbeli fogalmakat és tételeket példaul a [22], [23] munkéak tartalmazzak.

Homogén és izotrop szilard testet vizsgalunk, amelyben homérsékletgradiens van jelen, de — az egyszerliség
kedvéért — nincsenek hoforrasok és nyeldk. Feltessziik, hogy térfogatvaltozas sincs.

Az elso fotétel lokalis alakjanak levezetéséhez tekintsiink egy idében allando V térfogatot, amelynek F hatarold
feliiletén ho aramlik at (1.9. abra).
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1.9. abra; Héaram az F feliilett, V térfogatu kdzegrészben
Az abran tetsz6legesen kivalasztott kis dV térfogatelemben pudV mennyiségii belsé energia van, ahol p a kozeg
stirlisége, U pedig a tomegegységre jutd belsd energidja. Ugyanakkor az abran tetszélegesen kivalasztott kis dF

feliiletelemen 4t, idéegység alatt -J,-dF h6 aramlik at (J, a hGaramsiiriiség vektora, dF a dF feliiletelem vektora,
| dF |=dF, a pont a skalaris szorzas jele). A teljes V térfogatban levo kozeg belsé energidja igy

Ipud V, ‘

v

a teljes F feliileten pedig id6egység alatt
_E’S-lca" dF ‘
F

hé aramlik 4t (a kidramlé hé negativ). A megadott feltételek mellett a belsd energia iddegység alatti
megvaltozasa — az els6 f6tétel értelmében — megegyezik a hdarammal, azaz

4 [oudv = -y dE ‘
14 F

A jobb oldalt a Gauss—Osztrogradszkij-tétellel atalakithatjuk, a bal oldalon pedig az id6 szerinti differencialast
bevihetjiik az integraljel mogé:

[o5%av = - [divy,av.
v v
Egy oldalra rendezve:
[ (o2 +divy,)av =0 ‘
1

Mivel a V térfogatot tetszblegesen valaszthatjuk ki, ez az egyenlet csak ugy lehet mindig érvényes, ha az
integrandus nulla, azaz a teljes kdozegben

%Y +div, =0 ‘

A jelzett feltételek mellett ez az els6 fotétel lokalis alakja.

A masodik fotételt a

du _ 72s ‘

Gibbs-egyenlet fejezi ki, amelyben mar felhasznaltuk, hogy nincs térfogatvaltozas (S a tomegegységre jutd (azaz
fajlagos) entropia). E két egyenletet kombinalva

. . (] rad T

Az eldzetes ismeretek alapjan természetes modon definialhat6 a
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entropiaaram, ez utan pedig az egyenlet masodik tagjaban felismerhetd az entropiaprodukcio:

_gradT ‘

g:_fq T2

Az entrdpia valtozasat leird (1.25) egyenlet igy a kdvetkez6 alakot 6lti:
p% = -div],+o. ‘

Az

X, = - gradT ‘

T2
erd bevezetésével az entropiaprodukcié a mar megismert
o=J,X; |

alakot 6lti, igaz, ezuttal a skalaris tényezOk szorzata helyett két vektor skalaris szorzata szerepel.

A nemegyensulyi termodinamika elmélete szerint az aram az erd linearis fliggvénye, azaz

L
J,=LX,= —?%gTadT.

hdvezetési egyiitthatd bevezetésével a héaramsiirliségre vonatkozo Fourier-egyenletet kapjuk:
J;=—4AgradT. ‘
Az entropiaprodukcid
o=IX2 |

alakjabol kovetkezik, hogy 6>0 amennyiben A>0. Az X, erd kifejezésébdl pedig kitlinik, hogy 0=0 a gradT=0
szituacionak felel meg, amikor is a kdzegben a homérsékleteloszlas egyenletes.

A hévezetési egyenletet az elsé fotételt kifejez6 egyenlet

radT
L‘*‘(_g T° ” ‘

atalakitasaval kapjuk. Amennyiben L,/T? helyt6] fiiggetlen, ugy

%Y = —div(LX,) = ~div

pS¥ ==IAT =2AT, ‘

ahol a A Laplace-operatorral alkotott kifejezés
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2°T 2°T 2T ‘

Ha felhasznaljuk, hogy a belsé energia megvaltozasa aranyos a hémérséklet megvaltozasaval, akkor a
megszokott

a—{:%ﬂ:@ﬂ ‘

alakot kapjuk, ahol c a fajhé, a? pedig a hémérsékletvezetési egylitthato.

mérlegegyenlete

%€ 4 div], =0 ‘

ahol ¢ a koncentracid, Jq pedig a diffazidés anyagaram. (Err6l a hovezetésnél megadott levezetés értelemszeri
modositasaval gy6zodhetiink meg.) Ismeretes az is, hogy

A jobb oldalt matematikailag tovabb alakitjuk:

%div-]d: div(% ) —_]d-gTad(% )’

majd ezt felhasznalva kapjuk, hogy

os .
3¢ = div) +o.
Itt
nly
S:T

az anyagarammal szallitott entropia,
o=J X, |
pedig az entropiaprodukcid, amelyben az X, erd
Xd:—gTad(%). ‘
Az Onsager-elmélet szerint
Jd =L X, ‘

allando homérséklet mellett tehat
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L
b e
ami a
_ £
p—p9+RT1nCe, ‘

gradu= R—ggradc ‘

Osszefiiggések alapjan a

LR
J, = - ——gradc= -Dgradc ‘

alakot 6lti. Ez megfelel Fick I. térvényének.

Amennyiben a D diffuzids egyiitthatd alland6, Ggy a nyité mérlegegyenletbél Fick II. torvényét — a diffizid
differencialegyenletét — kapjuk:

oc _
5; ~DAc=0 ‘

4. 1. 4. Az Onsager-elmélet kritikaja

E szakasz els6sorban a [24], [25] dolgozatokon alapszik. A matrixokkal kapcsolatos, itt felhasznalt ismeretek
megtalalhatok példaul a [23] munkdban. Az aramok és az er6k Osszességére a kovetkezd tomor, vektorialis
jeloléseket fogjuk hasznalni:

J=(Ty Ty o Ty) 5 X= (Xy Xy oo, X)) ‘

ahol a T felsé index a transzponalt matrix jele. Az Onsager-féle vezetési egylitthatokat az (NxN) méretii L
matrixba gytjtjiik 6ssze. A reciprocitasi relaciok miatt L szimmetrikus matrix.

E jelolésekkel az entropiaprodukciot a

o=J'X
(1.26)
alakban, a fenomenologiai egyenleteket pedig a
J=IX
(1.27)

alakban irhatjuk fel.

Az Onsager-elmélet alapjait érintd kritika, hogy az dramok és az er6k formalis (matematikai) definicidja hijan a
reciprocitasi relacioknak, azaz L szimmetrikus voltanak nincs valodi fizikai tartalma.

Induljunk ki ugyanis abbol az Onsager-elméletben szokasos megkozelitésbol, hogy J és X olyan mennyiségek,

amelyekkel az entropiaprodukcid felirhatd az (1.26) alakban. E mennyiségek kozott tehat a szimmetrikus L
matrix teremt kapcsolatot. Definialjuk azonban az 01j J’ d&ramot a kovetkezé mddon:

J=(r+wrLl)J
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ahol I az (NxN)-es egységmatrix, W tetszbleges, (NxN)-es, ferdén szimmetrikus, nem zérus matrix, a (-1) felsé
index pedig az invertalast jelenti.

Koénnyen lathatd, hogy az 0j aram és a valtozatlan erd kozotti kapcsolatot

J'= (I+WL)LX = LX + WX = (L+ W)X, |
értelmében az L+W matrix teremti meg, amely nem szimmetrikus, hiszen van olyan (i,j) indexpar, amelyre
L!J+ WU :L_j'!_ szi LJ!+ W_}E' ‘

Ugyanakkor J' érvényes aram, mivel segitségével o felithato az (1.26) alakban. A W matrix ferdén
szimmetrikus volta miatt ugyanis X"W'X=0, s igy

o=JX=(LX)"X =X"L'X + X"W'x = X" (L}
(Lassuk be roviden a felhasznalt segédformulat: W™=-W miatt
XWX =XT(-W)X, |

XTWX = (X'WTX-X"WX) = %XT(WTH*

Tegylik fel most az el6z6 eset forditottjat, hogy ti. a J' dramot a nem szimmetrikus L matrix kapcsolja az X
eréhoz, azaz

J'=1X |
ugyanakkor azonban J' érvényes aram, mert
T
o=]"X |

[rjuk fel az L métrixot az

L=D+W |

alakban, ahol
p=1(L+LT) ‘

szimmetrikus,
w=1(L-17) ‘

pedig ferdén szimmetrikus matrix.

Definialjuk az 4j J dramot a
-1y qr
J=(1-WL?)] |
Osszefiiggéssel, ahol | az (NxN)-es egységmatrix. Konnyii latni, hogy

J=(FWLY)) = (WL ) IX =DX, |
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tehat a J aramot a szimmetrikus D matrix kapcsolja az X er6hoz.

Ugyanakkor J is érvényes aram, mert egyrészt

o =)™ =X XWX =] X (1) 'WT3

masrészt

T T T (T Ty -1\ Tenr

Jx= 3T (WL X = )X ST ()W X |
X=X (L)W X |

o=J'X |

Latjuk tehat, hogy az erék és aramok el6bb megadott ,,verbalis” definicidja mellett pusztan matematikai
transzformacio kérdése, hogy az aramokat és az eréket 0sszekotd matrix szimmetrikus-e vagy sem, holott a
matrix szimmetrikus volta az Onsager-elmélet egyik fontos eleme.

crer

irodalomban. Legyen a= (al,az, aN)T a termodinamikai valtozok olyan egyiittese, amellyel a rendszer bels
entropiaja kifejezheto az

1
S=5a'Ga
2
alakban, ahol G szimmetrikus matrix. Ekkor az aramok és erdk rendre a kovetkezOk:

J=4 X=Ga |

Az entropiaprodukcié ennek megfeleléen
N
$= Z a_s —a'Ga=J'X

Legyen most

b=Aa ‘

egy linearis transzformacidval eldallitott 1j valtozo-egylittes. Erre a kdvetkezo teljesiil:

5=3(A") G(A) =3b (A7) G(AD)

~LbT (A G(ab) = 3bTHD, |
ahol H=(A")"G(A") szimmetrikus matrix, minthogy G is az. A legutobbi képletbol
. T
S=b"Hb, |
tehat a

J=b, X=Hb |
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megfeleltetéssel
S=J'X

Az erék és az aramok ilyetén definicioja elkeriili ugyan az el6zéekben vazolt gondokat a reciprocitasi
relaciokkal, de a koordinatdk csupan egy linedris transzformacid erejéig egyértelmiick, ami nem igazéan
megnyugtato.

Az Onsager-féle reciprocitasi relaciokkal kapcsolatban tovabbi, fizikai jellegli kritikék is megfogalmazhatok.

Ezek szerint az Onsager-relaciok el6szor is haszontalanok, mert csak kevés olyan jelenség van, ahol az L
matrixnak nem csupan bizonyos elemeire van sziikség, hanem az egészre, a matrix szimmetrikus volta 6nalléan
mertl fel, mas elvekbdl nem kovetkezik és a jelenség magyarazata szempontjabdl valoban fontos.

Masodszor, nem vilagos, hogy L szimmetrikus volta (tehat az Onsager-féle reciprocitasi relaciok léte)
posztulatumnak veend6-e vagy bizonyitasra szoruld tételnek. Ha az utobbi érvényes, kérdéses, hogy mi a
bizonyitas, vajon a mas (pl. statisztikus) fizikai elméletekbdl szarmazoé megfontolasok bizonyitasnak
tekinthetok-e vagy csak a probléma masfajta megfogalmazasanak.

M¢ég az is felmeriil, hogy az Onsager-relaciok hibasak vagy az elgondoltnal korlatozottabb hatokortiek,
amennyiben bizonyos jelenségek értelmezése e relaciokkal nem lehetséges, hibas eredményeket kapunk.

Ezekben a kérdésekben a kutatok kozott nincs egyetértés, a példak olykor a kémiatol tavol allo jelenségekre
vonatkoznak. Tovabbi részletekért a szakirodalomra utalunk [24], [25].

5. 1.5. Feladatok

Ide Kattintva a tananyag elsajatitasat segit6é szamos kérdést/feladatot talal Moodle oktatasi kérnyezetben.

A kovetkez6 feladatokat a téma irant kivételesen érdekléddknek ajanljuk, megoldasukhoz varhatéan tobb munka
¢és Onallo otlet sziikséges.

1. A szovegben szerepld példa alapjan alkalmazza az altalanos evolucids kritériumot az

X+2Y =Pw=kxy?
reakcid vizsgalatara, ahol P koncentracidja allandd. Adjon meg egy megfeleld kinetikai potencialt.

2. Numerikus differencidlegyenlet-megoldd program segitségével vizsgalja meg a szovegbeli Briisszelator-
modellt. Legyen A=2 allando és a B=6 értékrdl indulva csokkentse 0,2 egységnyi 1épésekben B értékét. Milyen
B-nél tinik el a csillapitatlan oszcillaici6? Javasolt program példaul a kovetkezd:  xpp,
http://www.math.pitt.edu/~bard/xpp/xpp.html

A feladatok megoldasai a kovetkezok:

felhasznalva — kovetkezik, hogy

Tledxoz (k—f_kyz)dwr (@—kay)dy,

ahol R a gazallando, X, y és p koncentraciok, k és k' pedig az oda- és a visszareakcid sebességi egyiitthatoja.

A jobb oldali kifejezés a

G(xy) :k'p(lnx+ 2lny ) — kxy? ‘
kinetikai potencial teljes differencialja.

2. B<S esetén nem lép fel csillapitatlan oszcillacio.
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6. 1.6. Animacidk, videdk forgatékonyve
Termoozmdzis-animacio:
Leiras: A homérsékletkiilonbség hatasara a vilagoskék folyadékbol kék szinnel jelolt anyagaram indul meg a

sarga membranon at, ugyanakkor narancssargaval jelolt héaram is 1étrejon. A kialakulo stacionarius allapotban a
membran két oldalan a nyomaskiilonbség allanddsul, az anyagaram eltlinik, a héaram azonban megmarad.

7. 1.7. Jelolések

p: nyomas

V: térfogat

T: termodinamikai hémérséklet

N: anyagmennyiség

t: 1do

w: munka

g: h6

U: belsé energia

H: entalpia

F: szabadenergia (Helmholtz-fiiggvény)

G: szabadentalpia (Gibbs-fiiggvény)

S: entropia

X:: az i-edik anyagfajta X extenziv mennyiségének parcialis molaris értéke
wi: az i-edik anyagfajta kémiai potencialja

o: entropiaprodukcio

@: elektromos potencial

Li: vezetési egyiitthatd

Ji: altalanositott aram

Xi: ltalanositott eré

[X], x: az X anyagfajta koncentracija

ki: az i-edik kémiai reakci6 sebességi egylitthatoja

A:: az i-edik kémiai reakcio affinitasa

dX: az X allapotfiiggvény kis (infinitezimalis) megvaltozasa
dY: az Y folyamatfiiggvény elemi értéke egy folyamatban
(OX/0y),: X parcialis derivaltja y szerint, z alland6 volta mellett
X: X derivaltja az id6 szerint

dX/dy: X derivaltja y szerint
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A: matrix vagy vektor

AT az A matrix transzponaltja

A az A matrix inverze

a -b: az a és a b vektor skalaris szorzata

gradT: a skalaris T fiiggvény gradiense (vektor)
divX: az X vektorfiiggvény divergenciaja (skalar)

A (= divgrad): a Laplace-operator
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1. 2.1. Bevezetés

A térben homogén reaktiv elegyekben — a lejatszodo kémiai reakciok kovetkeztében — az dsszetevd anyagfajtak
koncentracidja idoben valtozik. A reakcidkinetika feladata egyrészt az, hogy — a lejatszodd kémiai reakcidok
ismeretében — elméletileg leirja ezeket a valtozasokat, masrészt pedig az, hogy — a koncentraciovaltozasok (vagy
azokkal aranyos adatok) ismeretében — megadja, milyen reakciok jatszoédnak le a rendszerben. Mindennek az
ipari és mindennapi jelentdsége mar most is jelentds és folyamatosan novekszik.

Ujabban a térben inhomogén reaktiv elegyek leirasa is egyre fontosabba valik. Az anyagvandorlassal kombinalt
kémiai reakciok ugyanis olyan térbeli és idébeli koncentracioeloszlasokat hoznak 1étre, amelyeknek szerepiik
lehet példaul a légkdr bizonyos jelenségeiben, tovabba az €16 szervezetben lezajlo ritmikus és jelatadasi
folyamatokban is.

Az anyagvandorlassal és/vagy héterjedéssel kombinalt égési reakciok szamot adnak az iparban és a mindennapi
életben is fontos égési frontok, langok terjedésérol.

Az elektrodok feliiletéhez kapcsolodo elektrokémiai kinetika elStt olyan — Oriasi jelentéségii — feladatok
megoldasa all, mint a hatékony toltéstarolas és elektrokémiai energiatermelés megvalositasa és értelmezése.

Az enzimkinetika és a farmakokinetika a reakciokinetikabol eredeztethetd diszciplindk, amelyek az él6
szervezettel kapcsolatban vizsgaljak a tér- és idébeli koncentracidvaltozasokat.

Napjainkban a reakciokinetika formalizmusat a klasszikus kémiai reakcioktol meglehetdsen eltérd teriileteken is
felhasznaljak. Igy dolgozik példaul a biologiai populaciok egyiittélését, kolesonhatasat leird populaciédinamika,
de sziilettek mar kezdeményezések a jarvanyterjedés, a haborik vagy akar az emberi tarsadalom teljes
szervezodésének leirdsara is reakcidkinetikai nyelven.

Fejezetiink — az interdiszciplinaris vonatkozasokat is figyelembe véve — a reakcidkinetikai kutatdsok elmult
néhany évtizedének viszonylag letisztult ismeretkorébdl valogat. A reakcidkinetika olyan oldalait mutatjuk be,
amelyeket a BSc-tanulmanyok alatt nem vagy csak kevéssé érintettiink. A homogén, izoterm, izobar, allando
térfogatt rendszerekhez képest kiilonleges koriilmények kozott lejatsz6do reakeiok leirasat ismertetjiik, masrészt
pedig bemutatjuk, hogyan szerkeszthetiink sok tiz, szaz vagy akar ezer parhuzamosan fut6 reakciot leir6, mégis
viszonylag egyszer(i modelleket.

Természetes, hogy e fejezet megértéséhez sziikség van a BSc szintli matematikai, fizikai és fizikai kémiai

tanulmanyokra (lasd példaul [1], [2], [3]). A reakcidkinetikai alapismereteket fontossaguk miatt — elsésorban
[3], [4] és [5] alapjan — kiilon is dsszefoglaljuk.

2. 2.2. Reakciokinetikai alapok
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Reakciokinetika

2.1. 2.2.1. Reakciosebesség, sebességi egyenlet

A termodinamikaval foglalkoz6 elsé fejezethez képest ebben a fejezetben kissé eltéré formalizmust célszeri
kovetni. A

N N

R — 3 B
Z”J’BJ '_ZDJ B;
=1 J=1

reakcioban v>0 a reaktans sztochiometriai egyiitthatdja, vj">0 pedig a termék sztochiometriai egylitthatoja. Itt
vezetjik be a

mennyiséget, amely a kétféle sztdchiometriai egytitthato kiilonbségét fejezi ki.

Amint mar a termodinamikai targyu elso fejezetben is jeleztiik, a kémiai reakcioban fellépd sztochiometria miatt
az egyes B; anyagfajtak anyagmennyisége id6ben egymassal aranyosan valtozik. Ez azt jelenti, hogy az

mennyiség minden anyagfajtara (azaz a j indextdl fiiggetleniil) ugyanaz az érték. Itt n; a j-edik, B; anyagfajta
anyagmennyisége, t pedig az id6. Természetesen feltételezziik, hogy a reakcidban ténylegesen valtozo
mennyiségll anyagfajtakrol van szo, azaz vi#0.

1 dm;
Vi dr

A reakcio sebességén az

1 1dn; 1 qdleV) ‘

mennyiséget értjiik, ahol V a reakciodelegy térfogata, ¢; pedig a j-edik anyagfajta molaris koncentracioja. Az igy
definialt reakcidsebesség abszolut értéke — az eldbbiek fényében — fliggetlen attdl, hogy az egyenletben melyik
anyagfajta adatai szerepelnek.

A reakciosebesség a B; anyagfajtak anyagmennyiségének, a hémérsékletnek és esetleg a nyomasnak a
fiiggvénye. A fiiggvényt megadd sebességi egyenletet a

W(Cy Coy ..o, C) =W (Cy €y ..oy Cy) —WH( €y

alakba is irhatjuk, ahol w(c,,Cs,...,Cn) >0 és W*(Cy,C,,...,Cn)>0 rendre az oda- és a visszareakcid sebességét jeloli.
A w, w és w* fliggvénykapcsolatok konkrét alakjat elméleti megfontolasok vagy kisérletek segitségével adhatjuk
meg.

Az un. elemi reakciok esetében a reakcidegyenlet nem csupan a sztdchiometriai viszonyokat, hanem a
molekularis torténést is kifejezi. Ebben az esetben a sztdchiometriai egyiitthatok egyiittese rogzitett, nem
szorozhatd meg egy tetszéleges szorzotényezdvel. Az elemi reakcid sebességi egyenlete

N N o,
1. !J_i,-_ + JJj,-

w(cy, Co ...,CN)—;(HCJ- k'] C;
J=1 J=1

alaka, ahol k>0 az oda-, k™0 a visszafelé iranyuld reakcid sebességi egyiitthatdja, ¢; a j-edik anyagfajta
koncentracioja, I pedig a lancszorzas jele (v0. szummajel). Ezt az egyenletet torténeti okok miatt tomeghatas-
tipust vagy Guldberg—Waage-egyenletnek szokas nevezni. Itt tehat
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N
_ I y}.
‘l"l-"(Cl, Cr ...,CN)—k!i[]-Cj

és

N

ﬁ -]

wr(cy Cy .y o) =k7) 1cj..
J':

Elemi reakciondl a sztochiometriai egytittthatok Y v és Y v* Osszegei — a reakciok fizikai elméletében fellépd
statisztikus okok miatt — nem haladhatjak meg a 3 értéket.

Eléfordul, hogy a visszafelé iranyuld reakcid sebessége elhanyagolhato az oda iranyuld reakcidoéhoz képest. Az
igy létrejovo egyirdnyu reakcid egyenletében a = megfordithatd nyilat a — egyiranyu nyillal helyettesitjiik, a
sebességi egyenletben pedig elhagyjuk a w* tagot.

Amennyiben a reakciosebesség koncentraciofiiggését leird w sebességi egyenlet és a térfogat idofiiggését

srer

az

dle;V] _ :
% Efz = (v-vp)w, j=1,2 ..,.N

differencialegyenlet-rendszer irja le az egyértelmii megoldashoz sziikséges

cJ-(O): ¢y J=1,2 ..., N

kezdeti (t=0-ra vonatkozo) koncentraciokkal egyiitt.
Ha a V térfogat allando, akkor ezekbdl az egyenletekbdl a megszokott alaku

ElC_il' _ .

= = (vi-v3)w, j=12 .., N ‘

CJ-(O):COJ-; j=12 ....N ‘

kinetikai kezdetiérték-feladatot kapjuk.
Egynél tobb reakcio egyidejii (szimultan) lejatszodasa esetén az eddig leirtakat altalanosithatjuk.

A rendszerben lejatszodo, i-edik reakciot a
N N
YuB=YviB; i=12 ..M

altalanos alakba irjuk, ahol v;>0 a B; anyagfajta — mint reaktans — sztdchiometriai egyiitthatdja, v;*>0 pedig a B;
anyagfajta — mint termék — sztdchiometriai egyiitthatdja. Ha a j-edik anyagfajta valoban szerepel az i-edik
reakcidban, akkor sztochiometriai egylitthatoja pozitiv, egyébként pedig nulla.

s

1 dlesn) 1 _ M o
Vot :S 1{”1'_}'_pz'j)"""z’:z;'zlpij“:z': Jj=1, (2.1)
=

cf0)=co; j=1.2 ... N, |
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ahol v;=v;*-v;, a W; sebességi egyenleteket és a V(t) fliggvényt pedig ismertnek tekintjiik. Allando V térfogat
esetén ebbdl

M
dC_il' _ M .
= :S 1{v+j Vi w=2_wiwy j=1,2 ‘
=
¢;j(0)=coj j=1,2..,N. |
Konkrét példaként tekintsiik el6szor az

R1 ‘ X+Y=22Y+ P ‘
reakcidt. Ekkor példaul
B, =X B,=Y,B;=P, ‘
vi=1vi=0v;=1vt=203=014=1
Allandé térfogat esetén tehat

de de, de
T =(0-Dw 7 =(2- 1)w;df=(1—04

Amennyiben a vizsgalt reakci6 elemi lenne, ugy irhatnank, hogy
w=k c,co- k' c3ey ‘
Egészitsiik most ki a korabbi reakciot az egyidejiileg lejatszodo
R2 ‘ X=Q ‘
reakcidval, amikor is
B,=X,B,=Y,B;=PF,B =0, ‘
v =1L =0 v, =1 pY,=2 v3=0 V5= 1)
Po1=L vt =0 v =0 v5,=0133=0 1)53:(#
V4= 0 vy =0vy =018 =] ‘

ezért — allando térfogaton —

%—(0 1w+ (0-1) w,
= (2-Dw

Eil—c (1-0)w,

Eil—i (1-0)wa
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Eléfordul, hogy egy reakciorendszerben egyszerre tobb elemi reakcid megy ugyan végbe, de az Osszetétel
valtozasa egyetlen ,,bruttd” reakcidegyenlettel és a hozza tartozd ,bruttd” sebességi egyenlettel kielégitden
leirhatd. Ekkor un. dsszetett reakciordl beszéliink, amelynek mechanizmusan a hattérben futd elemi reakciok
Osszességét értjiikk. Errdl a ,,Reakciomechanizmusok analizise” c. témakdr targyalasaban részletesebben is szo
esik.
Osszetett reakcioknal a sebességi egyenlet sokféle alakii lehet, 4m kiilon emlitést érdemel a

N N,
- a; + a’
— J_ i
W(Cy Cy ..., Cy) =k HCJ- k HCJ-
J=1 J=1

sebességi egyenlet, amelyhez hasonlo6t az elemi reakcidk esetében lattunk. Itt azonban az a; kitevokre — az egyes
anyagfajtdkra vonatkozo részrendekre — nincsenek szigoru kikotések.

2.2. 2.2.2. A kinetikai differencialegyenletek

A (2.1) kinetikai differencialegyenlet-rendszer megoldasa fizikai tartalma alapjan csak akkor fogadhato el, ha
nemnegativ kezdeti értékbdl indulva t>0 esetén nemnegativ marad. A megoldasnak a teljes t>0 tengelyre
értelmezve kell lennie.

A kinetikai differencialegyenletek megoldasanak 1étezése, pozitivitasa és korlatossiga a matematika altal
nyujtott eszkozokkel precizen és altalanosan megvizsgalhatd. Léteznek eredmények a valtozéd homérsékletli
rendszerekre is. E témakdrre vonatkozoan példaul a [6], [7] munkakat ajanljuk.

A megoldas analitikus alakban (tehat véges képlettel) biztosan eldallithato, ha (2.1) jobb oldala az ismeretlenek
linearis fliggvénye. Ez a linearis differencidlegyenletekre vonatkozé tételekb6l kovetkezik (lasd példaul [7]). A

nemlinedaris jobboldalil rendszerek csak egyszerti esetekben oldhatok meg analitikusan. Ilyen példaul az allandd
térfogat

X+Y— Z; w=k[X][Y] ‘

rendszer esete, ahol a koncentraciot a szokdsos modon szogletes zardjellel jeloltik. A kinetikai
differencialegyenletek

d[X] Aly] d[z
S8 = RIXIIYL S = - KIX] m,w[

a kezdeti feltételek pedig (a t= 0 idépontban)

[X1(0) = [X1 [Y1(0) = [Y]; [21(0) = 2],
A rendszer egyszertisitése céljabol felhasznaljuk, hogy a megoldas teljes értelmezési intervalluman

d diX] dIY]
A (XI-IYD) =47 ——qr = ~kIXI [Y]‘

igy
[X1-[Y]=[X];-[Y], |
Ezt felhasznalva

[Y1=1[Y1,- [X],+[X] ‘ -

és
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XL RIXI (Y14 [X] o+ [XT); [X](0)

amelyben mar csak egyetlen ismeretlen fiiggvény ([X]) szerepel. A nyert szétvalaszthatd (szeparalhatd)
valtozoju differencialegyenlet elemi médon megoldhato:

t
1 dix],.
I[XI([YID—[X]O+[X]) dar dr=-k1,
0
1 [X]o([YT- [X]o+[X])
YT, IXT, ™ [Y1,IX] ke

Ebbdl [X] a t id6 fliggvényeként kifejezhetd, ezt felhasznalva pedig [Y] a (2.2) képletbol kovetkezik. Mivel a
differencialegyenletek alapjan

L x1v1zn) =4 AIZL v

tehat
[X]+[2] = [X],+ [Z], |
is érvényes, [Z] is kiszdmithat6 tovabbi integralas nélkiil:
[Z] = [X]o+[Z] - [X]. |

A bonyolult kinetikai rendszerekben — amelyek rendszerint sok egyszerre lejatszodo reakciot tartalmaznak — az
Osszetétel valtozasa célszerlien a kinetikai differencidlegyenletek numerikus megoldasaval hatarozhaté meg.
Megjegyzendd, hogy ez sem mindig konnyt feladat, mert a kinetikai differencialegyenletek sok esetben nehezen
kezelhetd, un. ,,merev” (,,stiff”’) rendszerek. Az ilyen rendszereket részletesebben targyaljuk a 2.5.2. pontban. A
numerikus megoldassal kapcsolatban a [8], [9] munkakat ajanljuk.

2.3. 2.2.3. Direkt és inverz feladat

A reakciokinetika direkt feladata az, hogy a lejatszodo reakcidk és sebességi egyenleteik ismeretében megadja a
rendszer oOsszetételének (és esetleg homérsékletének, nyomasanak) idébeli valtozasat. Az ipari és egyéb
alkalmazasok soran rendszerint a direkt feladat megoldasara van sziikség. A direkt feladat megoldasahoz
sziikséges egyenleteket az el6z6 pontokban mar attekintettiik, tovabbi részletekkel késébb fogunk talalkozni.

Jelenleg még nem ismeriink olyan torvényt, amely — legalabbis gyakorlatilag hasznalhaté médon — megadna,
hogy adott reaktansok dsszekeverésekor milyen kémiai reakciok fognak 1étrejonni. A reakciokinetikai kutatasok
soran a legtobb esetben a mért idébeli adatok (koncentraciok, azok kombindcidi vagy a koncentraciokkal
aranyos mennyiségek) segitségével megprobaljuk meghatarozni, hogy milyen sztochiometriaju és sebességii
kémiai reakciok jatszodnak le a vizsgalt rendszerben. Ez a reakciokinetika inverz feladata.

Az egyszeriibb reakciok felderitésére alkalmas, fOként grafikus modszerekkel a BSc-tanulményok soran mar
talalkoztunk.

A bonyolult kinetikai rendszereket — napjainkban szamos ilyennel talalkozunk — &ltalaban szamitogép
segitségével tanulmanyozzuk. A mérési adatok illesztésénél a kdvetkezo fiiggvényt szokas hasznalni:
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1

yH(p)-y=P |
y.J'

a(yir)

N
E(p) :%Z

=1

ahol p=(ps, p2..., pm) a paraméterek vektora, N a mérési adatpontok szama, y*® a j-edik mért adatpont, o(y;>") a
j-edik kisérleti adatpont szdrasa, és yym a j-edik adatpontnak megfeleld, a p paraméterkészlettel szamitott érték.
Az ilyen, a mért és szamitott értékek eltérését egyetlen szdmmal jellemz6 fiiggvényt célfiiggvénynek hivjak. A
feladat megtalalni azt a p paramétervektort, amelynél a legkisebb az E(p) értéke. Gyakran felmeriilé nehézség,
hogy a célfiiggvénynek tobb minimumhelye van, és ekkor a globalis minimumot kell megtalalni. Ugyancsak
gyakori, hogy a kémiai feladat meghatarozza, hogy az optimalis paramétervektort a p mely tartomanyaban kell
keresni. A fenti célfiiggvény haszndlata esetén a méréseket a legkisebb négyzetes eltérés szerint legjobban leird
paraméterkészletet keressiik. Mivel a mért adatok szérnak, emiatt nem varhat6, hogy minden adatot pontosan
leirjon a modell (ez az E(p)=0 esetnek felelne meg). Ha nagyon jo a modell egyezése a mérési adatokkal, tehat a
mérési adatok eltérését a modellt6l csak a mérési adatok szorasa okozza, akkor E(p) egyhez kozeli szam.

2.4. 2.2.4. Hémérsékletfuggés

A tapasztalat szerint a reakcidsebesség fligg a hémérséklettdl. Szamos esetben jo kozelitéssel érvényes az
eredeti Arrhenius-egyenlet, amely szerint a k sebességi egyiitthatora

k= AeEMRT) |
érvényes, ahol A az Un preexponencialis tényez6, E, pedig az aktivalasi energia.

Széles (tobb szaz Kelvin) hoémérséklettartomanyban az eredeti Arrhenius-egyenlet altalaban nem alkalmazhatd
és ilyenkor az tigynevezett kiterjesztett Arrhenius-egyenletet szoktak hasznalni:

k=AT"eTRT) |

Az eredeti Arrhenius-egyenlet viszonylag egyszerii magyarazatat adja a BSc-tanulmanyokban ismertetett
itkozési elmélet, amely a gaz fazisu

A+B—P; w=k[A][B] ‘

reakcid sebességi egylitthatojara a

12
k=Po Sﬁﬁg) N eE/RT) ‘

formulat vezeti le. Itt P a sztérikus faktor, o a két molekula {itk6zési hataskeresztmetszete, 1 a redukalt tomeg, K
a Boltzmann-allando, T a termodinamikai hdmérséklet, N, az Avogadro-allando, R az egyetemes gazallando, E,
pedig az aktivalasi energia.

A P sztérikus faktor az iitk6z6 molekuldk egymashoz viszonyitott helyzetét veszi figyelembe, Ra és Rg sugaru,
merev gomb alaku részecskék esetén

o= (R, +Rs) T, |
a redukalt tdmeg pedig A és B rendre ma és mg tdmegébdl szamithato ki:

11, Mg
H= T, + g

Az iitk6zési elmélet hatranya, hogy P és E, értékét paraméterként kezeli, azokat kiszamitani nem képes.

45



Reakciokinetika

Az atmeneti komplex elmélete Osszefiiggést teremt a sebességi egyiitthato és a reagald részecskék valamint a
beldliik képz6do atmeneti komplex anyagszerkezeti adatai kozott. A géz fazist

A+B= Ci—P; w=k[A][B] ‘
reakciora ugyanis — ahol C* az atmeneti komplex — az Gin. Eyring-egyenlet értelmében

Nn G2
T

keT RT
h p=

k=x e-LEART)

Itt — az el6zdeken tilmenden — x az Un.transzmisszids tényezd, h a Planck-allandd, p° a standard nyomas, AE,
pedig a nullponti energiak kiilonbsége; 4a°, s° és (c° rendre az A, B és C*részecskék allapotdsszegei, amelyek —
fiiggetlen mozgasokat feltételezve — a részecskék transzlacids, rotacids és vibracios allapotosszegeinek szorzatat
jelentik. A Gc® szimbélumban a felillvonas azt jelenti, hogy a (c° allapotdsszegbdl az atmeneti komplex
széteséséhez vezetd rezgés allapotdsszegét levalasztottuk.

A molekuladinamikai szimuldcié tovabbi lehetdséget jelent a reakcid jellemzdinek feltarasara.

Foként az ipari gyakorlatban valtozé hémérsékletli kinetikai rendszerekkel is talalkozunk. Ekkor a (2.1)
egyenletekhez a hdmérséklet valtozasat leird egyenlet is tarsul. Ennek levezetéséhez induljunk ki abbodl, hogy a
rendszer teljes entalpiaja a

N
H(p T ny,n, .., ny) :ZHJ-dnj
=1

egyenlettel irhaté le. Allandé nyomason az Gsszetétel és a hdmérséklet megvaltozasa kovetkeztében a rendszer
entalpiajanak megvaltozasa

azaz

V4

N M

dH _dT

E = _len‘} C + VZ]-“"E A JFH!',
— =

ahol
N
.ﬂ. F'HE. :ZUUHJ'I
J=1

az i-edik reakci6 reakcidentalpiaja (reakciohdje),
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_ (BH
eT

pedig a j-edik anyagfajta ,parcialis molaris” hékapacitasa. Az els6 f6tétel értelmében — az adott koriilmények
kozott — az entalpia megvaltozasa egyenld a kiilsé héarammal, azaz

AL HJCW—FVZH/_\.H -7,

F1
Ebbdl

dI’ (Jrca‘ — szil“ri A I‘Hz')

ar _ =l
de 21 G

A J, héaram hészigetelt rendszerben nulla, egyébként pedig gyakran aranyos a rendszer és a kornyezet
hémérsékletének kiilonbségével.

A hémérsékletre Vonatkozé most levezetett egyenletben szerepelnek aw reakciésebességek amelyek - a

cres

sziikséges, hogy ezt a fiiggést megadjuk. Erre a célra gyakran az Arrhenius-egyenlet eredeti vagy kiterjesztett
alakjat hasznaljuk fel.

2.5. 2.2.5. Specialis reakciok: katalizis, autokatalizis

A kiilonféle reakciorendszereket belsd szerkezetik, ,.topologidjuk™ alapjan is osztalyozzuk. Hagyomanyosan
beszéliink sorozatos, parhuzamos reakcidkrol, lancreakciokrol, katalitikus és autokatalitikus reakciokrdl stb.

E helyen csak a homogén katalitikus és autokatalitikus reakciokra tériink ki, amelyek a tovabbiakban fontos
szerepet jatszanak majd.

A homogeén katalizis egyszerli sémajaban az

A+ B—P; W :k1[A][B]

nemkatalizalt reakciot gyorsitjuk fel az

A+B+K—P+K; w =k [A][B][K]
katalizalt ut segitségével, ahol K a katalizator. Ha k,>>k; és K koncentracidja elegendéen nagy, akkor ez a

reakcié sokkal gyorsabban termeli a P terméket, mint a nemkatalizalt reakcio. A K katalizator részt vesz a
reakcidban, de teljes mértékben visszaképzodik.

Az autokatalizis egyszer{i sémajaban az

A—)P, ‘ w 1:k1[A] ‘

nemkatalizalt reakcidt gyorsitjuk fel az

A+X— 2X+P; ’ w =k [A][X] ‘

autokatalitikus ut segitségével ahol kz[A]>>k1 A séma alapjém az autokatalizis jellemzéje hogy a katalizator a

e

47



Reakciokinetika

A reakciodkinetikai modellezésben legtobbszor nem okoz gondot, ha a lassii nemkatalizalt reakcidt elhagyjuk és
csak a katalitikus vagy autokatalitikus utat vessziik figyelembe.

Allandé térfogat mellett az autokatalitikus reakcié sebessége idében maximumgorbe szerint valtozik: a reakcio

s

elfogyasa miatt a sebesség lecsokken. A reaktansok koncentracioja idében szigmoid-gérbe szerint valtozik, a
gorbéken inflexios pont jelentkezik. Mindezeket a 2.1. abra mutatja be a k, =3 (mol dm?)* s sebességi
egylitthat6 és az [A](0)=0,1 mol dm?, [X](0)=0,001 mol dm= kezdeti koncentraciok esetén.

1,20 +
1,00 -
0,80

0,60 - [X]/[A)(0)
0,40 - — [A]/[A](0)

0,20 1 —w2/{w2)0

0,00 A 1 1

t/s
2.1. abra Koncentraciok és sebesség az A+X— 2X+P; w,=k,[A][X] autokatalitikus reakcioban; k, =3 (mol dm?)
tst [A](0)=0,1 mol dm?; [X](0)=0,001 mol dm?*

A Kkatalitikus folyamatok tovabbi jellemzését 1asd példaul ezekben a munkakban: [10], [11].
3. 2.3. Kulonleges reakciérendszerek

3.1. 2.3.1. Oszcillalé reakciok homogén oldatokban

Az oszcillalo kémiai reakciok fontos szerepet toltenek be az elmult néhany évtized reakciokinetikai
kutatasaiban. Az oszcillalo reakcidkat az €16 szervezetekben észlelhetdé periodikus jelenségek egyszer(i
modelljeinek tekintik. Bels6 érdekességiikon til, ezért is 6vezi 6ket meglehetdsen nagy érdeklodés.

Ebben a pontban — hacsak explicite mast nem mondunk — alland¢ térfogata rendszereket vizsgalunk.

3.1.1. Egy egyszerii modell

A zart, izoterm rendszerben lejatsz6dd oszcillalo reakciokban a reaktansok koncentracidja idében monoton
csokken, a termékeké monoton novekszik, a koztitermékek koncentracidja viszont — az egyensulyhoz torténd

koézeledés soran — maximumokat és minimumokat mutat, azaz oszcillal.

Meglepd mdédon mar viszonylag egyszeri izoterm modellek is képesek az oszcillaldé viselkedésre. Zart
rendszerben az

A—X; W o=ko[A]
X—Y; W =ks[X]
X+2Y-53Y; w =k [X][YT?
Y—P; W o=k[Y]
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Autocatalator-modell [12], [13], [14] relevans anyagfajtainak kinetikai differencialegyenletei

d
L =-¢a

dx _ o_X
ar —a-Xy -7
dy x

ar =XV Y,

ahol

k k k
a= kg k—gl,[A]; x=J;;[X1; F\[;TEW];

a dimenziomentes koncentraciok és a dimenzidomentes ido,

kO_ k2 ‘

pedig a dimenzidémentes paraméterek. (A dimenzidmentes mennyiségek bevezetése egyszeriisiti az egyenleteket
¢s megmutatja, melyek a modell viselkedését megszabo paraméter-csoportok.)

Az a koncentracid — az elsérendii bomlas ismert képletét felidézve — idében nyilvanvaléan

alt) = ae™

szerint valtozik. Az X és y koncentraciok idébeli valtozasat megszabo differencialegyenleteket azonban mar csak
numerikusan tudjuk megoldani. Egy bizonyos paraméter-egyiittes mellett az eredményeket a 2.2. dbra mutatja.

3,50 1
3,00 -
2,50 A
2,00 A
1,50 - —X
1,00 - —y
0,50 -

0,00 T T !
0 50 100 150

2.2. abra Zart Autocatalator; ¢ = 0,01; p = 10; a(0)=1; x(0)=y(0)=0

Lathato, hogy X és y id6legesen oszcillal, majd az egyensulyi értékéhez tart. Tovabbi szamitasokkal kiderithetd,
hogy minél lassabban csdkken @, annal tovabb tarthat az oszcillald periddus az X és y gorbéjén.

s

tartjuk, x és y végtelen ideig tarto (csillapitatlan), periodikus valtozast mutathat. Ezt szemlélteti a 2.3. dbra.
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2,50 -
2,00 A
1,50
1,00 - ==y

0,50 A

0,00 T T T T 1

2.3. abra Nyilt Autocalator; a=0,6; p=10; x(0)=y(0)= 0

Az x vs. y diagramon — az un. fazissikban — a rendszer allapotat egy pont reprezentalja, amely az id6 mulasaval
elmozdul és valamilyen palyat ir le. A fazissikban a csillapitatlan periodikus valtozasnak zart palya felel meg.
Azt a zart palyat, amelyhez a t—oo esetben nyilt palyak ,tartanak”, stabilis hatarciklusnak nevezziik. Az
Autocatalator-modellben a zart palya stabilis hatarciklus tipusu (lasd 2.4. dbra és a kattintasra megnyilo fazissik-
animacio; ugras az animacid forgatokonyvére).

Ez azért fontos, mert igy a rendszer periodikus miikodése stabilis, mindig ugyanolyan amplitudoja és
frekvenciaju, fiiggetleniil a rendszer kezdeti allapotatol.

Erdemes megjegyezni, hogy amennyiben a kinetikai rendszer hémérséklete is valtozhat, ugy még a
legegyszeriibb A—B—C elsérendil, sorozatos reakcio is vezethet oszcillacidhoz [15], [16].
1,60 +
1,40 +
1,20 +
1,00 -
> 0,80 +
0,60 -
0,40 -
0,20 A
0,00 T T T T d
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50

2.4. abra A nyilt Autocatalator fazissikja; zart palyahoz tart6 nyilt palya; a=0,6; p=10; x(0)=y(0)=0
3.1.2. 2.3.1.2. Analitikus moédszerek

A nyilt Autocatalatorhoz hasonlé kétvaltozés modellek fazissikja a numerikus megoldas mellett analitikus
matematikai technikakkal is jol vizsgalhaté (lasd példaul [17], [7], [18]). Az analitikus technikdk egyik
legfontosabbja a stacionarius allapotok és azok (lokalis) stabilitasanak vizsgalata. Tekintsiik az

x=f(x y)

(2.3)

y=dxy)
differencialegyenlet-rendszert, amelynek folytonosan differencialhat6 jobb oldalat — az egyszertiség kedvéért — a
teljes xy sikon értelmezziik. Ez un. autondm rendszer, azaz a jobb oldala a fliggetlen valtozot (az id6t) explicite
nem tartalmazza.

Mint korabban mar korvonalaztuk, a rendszer idéfiiggé megoldasainak (X(t),y(t)) pontjait az xy fazissikban
abrazolva minden megoldasnak egy-egy gorbét, un. palyat feleltethetiink meg. A palyat a t id6 novekedtével
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elmozdul6 (x(t),y(t)) pont rajzolja meg, e pont mozgasat pedig természetesen a differencidlegyenlet-rendszer
szabja meg.

A rendszer (x.Ys) stacionarius pontja specialis palya: e pontban nincs véltozas, a bal oldali idéderivaltak nullak.
Igy minden stacionarius pont megoldasa az

=) :0, g 3 :0
[(xs.75)=0:9(xs.7y) »

egyenletrendszernek.

fazissikjaban az (XYs) stacionarius pont koril a palyak éppen (X.Ys) felé iranyulnak. Ha valamilyen zavaras az
(Xs,ys) pontban levé rendszert kissé kibillenti onnan, akkor a rendszer — a zavaras megsziinte utan, valamelyik
alkalmas palya révén — vissza fog térni oda.

Az (XYs) stacionarius pont instabilitisa matematikailag szintén pontosan definialhat6. Fizikailag arrél van szo,
hogy a trajektoriak a staciondrius ponttoél elfelé iranyulnak.

A stacionarius pont lokalis aszimptotikus stabilitasa a

Ax=x-Xs; Ay=y-y, 25

eltérések idébeli alakulasatol fiigg. Irjuk be az x=x-+AX, y=y:+Ay értékeket a (2.3) rendszerbe. Ha — a lokalis
stabilitast vizsgalva — AX és Ay abszolut értéke kicsiny, (2.3) jobb oldalat linearis kifejezéssel kozelithetjiik és a
kovetkezdt irhatjuk:

. of af
%:E(&s}’s)ﬂxﬂ_y“‘sﬁs)ﬁy (2.6)
day  dg

ag
T = (X)) f_‘\x+5(xs V) Ay.
E linearis differencialegyenlet-rendszer megoldasai

Ax=p(t)eMi+ g(t)ekt

Ay=r(t)ehi+s(1)e’! 2.7)

alakuaak, ahol p, g, r és s polinomok, 4, és 1, pedig a linearis rendszer matrixanak a sajatértékei, amelyek a

af af
(X V) -4 (X, ) 0

3 2 =
f(xs’ys) ﬁ(xs’ys)_ﬂ

determinansegyenlet megoldasai. (A linearis rendszer matrixa masként az eredeti rendszer Un. Jacobi-matrixa a
vizsgalt stacionarius pontban. Ha a vizsgalt differencialegyenlet-rendszer jobb oldalait f, f,,...fy jeldli, a
valtozokat pedig Xi, X,,...,Xy, akkor a Jacobi-matrix ij-edik eleme J;=0f/0x.) A 4 és 1, sajatértékeket komplex
szamokkeént kezeljiik, de ezen beliil lehetnek valosak is. Ha 4, és 4, valos része negativ, akkor a (2.7) eltérések
nulldhoz tartanak, a stacionarius pont tehat lokalisan aszimptotikusan stabilis. Ha azonban van pozitiv valos
részil sajatérték, akkor az eltérések abszolut értékben nyilvan novekedni fognak, a stacionarius pont instabilis.
Ez utobbi esetben el6fordulhat, hogy a stacionarius pontjatol eltavolodott (2.3) rendszer zart palyara tér ra, azaz
periodikus viselkedést mutat. (Zart palya matematikailag stabilis stacionarius allapot koriil is létezhet, de a
fizikai szemléletnek inkabb a stacionarius pont instabilissd valasa, majd ezutan a periodicitas kialakulasa felel
meg.)

Eléfordul, hogy valamilyen u paraméter fliggvényében vizsgalva az (X(u),ys(1)) stacionarius pontot, azt
tapasztaljuk, hogy egy rogzitett uo érték koriili intervallumban A,(x) és A.(u) konjugalt komplexek, azaz
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Ay 2= alp) = ieol ),

ahol a(u) és w(w) valos, i pedig a képzetes egység.

Ha emellett
a(p.)=0
és
da
an (Hy) #0 (29)
akkor — az un. Andronov—Hopf-bifurkacids tétel alapjan [17] — varhatd, hogy a w, érték koriili kis

intervallumban valamely u paraméterre a (2.3) rendszernek az xy fazissikban van zart palyaja, azaz periodikus
megoldasa. Tobb ilyen u érték is lehetséges. (Bifurkacion itt a fazissik jellegének, topologidjanak hirtelen
atalakulasat értjiikk a uparaméter valtoztatasa kozben.)

Ha kettonél tobb valtozos autonom rendszerrel dolgozunk, a stabilitds és instabilitas itt vazolt fogalma
érvényben marad, bar a sokdimenzids fazistérben a palyak elhelyezkedése joval bonyolultabb lehet, mint a
fazissikban.

A lokalis stabilitds meghatarozasahoz itt is el kell allitanunk a (2.6) rendszerrel analdg linearizalt rendszert és
meg kell hataroznunk a matrixanak a sajatértékeit. N valtozos rendszernél N-edfokd polinomialis egyenlet
megoldasaval N szamu sajatértéket kapunk, ha mindegyiket egyszeres multiplicitasunak tekintjiik. A kétvaltozos
esethez hasonlo allitas érvényes: ha a sajatértékek valds része negativ, akkor a stacionarius pont lokalisan
aszimptotikusan stabilis; ha viszont a sajatértékek koziil csak egynek is pozitiv valds része van, akkor a
stacionarius pont instabilis.

A vizsgalatok soran érdemes az analitikus megfontolasokat a numerikus differencidlegyenlet-megoldassal
kombinalni.

A nyilt Autocatalator-modell esetében a stacionarius allapot

dx

X
T =a-xy*=5=0
LA S SR
T =Xy+5-y=0

megoldasaval

pa_ . _
strpaz, ys_a ‘

Itt a u= a megfeleltetéssel — az eldbb leirtak szerint — végigesinalhatjuk a stacionarius allapot stabilitdsanak
vizsgalatat kiillonbo6zo a értékekre. A részleteket mell6zve azt kapjuk, hogy elegendden nagy p esetén két olyan
ap=u, érték van, amelyekre (2.8) és (2.9) teljesiilnek. Ezeket az

1-5 = (1-
2

yo1¥2
5) \

g1 2=

egyenlet adja meg. Amennyiben a a megadott két érték kozott van, 1étezik a rendszernek zart palyaja. A p=10
paraméter mellett a,,=0,7896... tovabba a,,=0,4199.... Analitikus technikakkal nem konny(i tovabbi
informaciot szerezni a zart palyakrol. A kattintasra megnyildé — numerikus megoldassal késziilt — hatarciklus-
animaciobanp=10 mellett a értéke 0,77-r61 0,43-ra csokken 0,01 nagysagh 1épésekben, s az egyes értékekhez
tartozd zart palyakat latjuk. Az a paraméter csokkenésével az éppen ,,megsziiletett” hatarciklus mérete elészor
novekszik, majd a , kimalashoz” kozeledve csokkenni kezd. (Ugras az animacio forgatokonyvére.)
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A zart Autocatalator-modellben, amennyiben ¢ kicsiny, tgy tekinthetjiik, hogy az a koncentracié fogyasaval
elészor elérjiik az a,, értéket, ekkor ,,bekapcsol” az oszcillacio; majd a tovabbi fogyasaval elérjiik az a,, értéket,
amikor is ,,kikapcsol” az oszcillacio.

3.1.3. 2.3.1.3. A BZ-reakciorol

A tisztan elméleti modellekkel nagyjabol parhuzamosan tobb valdsagos oszcillacios reakeiot is felfedeztek [19].
Ezek kozil a legnevesebb a Belouszov—Zsabotyinszkij-reakcié (BZ-reakcio) [20], amelynek egy gyakori
valtozataban — Ce(l11)/Ce(1V)-ionok és/vagy ferroin/ferriin katalizator mellett — a bromationok erésen kénsavas
kozegben malonsav szubsztratumot oxidalnak és broémozodas is torténik.

E reakcioban — alkalmas kezdeti Osszetétel esetén — szabad szemmel a reakcidelegy fehér-sarga periodikus
szinvaltasa figyelheté meg, amennyiben az elegy cérium katalizatort tartalmaz. Ha ferroint (is) tartalmaz az
elegy, akkor a ferroin-ferriin atalakulas miatt voros-kék szinvaltasokat mutat. A reakcidelegybe helyezett Pt-
elektrod, Br-szelektiv elektrod jele is idoben periodikusan valtozik. Zart izoterm rendszerben az oszcillalo
viselkedés akar orakig is fennmaradhat, utdna azonban a rendszer monoton valtozassal egyensulyi allapotba
keriil.

A BZ-reakcionak a szubsztratum és a katalizator anyagi mindségétdl fliggben szamos valtozata 1étezik [20]. A
homogén oszcillaciot mutatja be a BZ-vided (ugras a forgatokonyvre).

A BZ-reakci6 klasszikus mechanizmusat az USA-beli University of Oregon kutaté6i, Richard J. Field és Richard
M. Noyes tovabba az ELTE tanara, K6ros Endre egyiitt alkottak meg. E mechanizmus tomor 6sszefoglalasa a
harom valtozé koncentraciot tartalmazé Oregonator-modell [21]:

R1 A+Y—X; w =k, [A][Y]
R2 X+Y—P; w =k [X][Y]
R3 B+X— 2X+7Z; w =ks[B][X]
R4 2X—Q; w =k, [X]?
R5 7—-fY; W s=ks[Z],

amelyben A=B=BrO,, X=HBrO,, Y=Br, Z=2Ce(IV), P, Q végtermékek. A BrO,-ionok koncentracidjat — nagy
felesleget feltételezve — allandonak tekintik, amivel a rendszer nyiltta valik.

A modellt leir6 kinetikai differencialegyenletek a kovetkezok [21]:

L =s(y-xy+x-gx2)

ahol

k k k.ks[A]
X= kl[i] [X];, y= ks[zB] [Y]; ZZ%‘
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T= 1 . 5= kB[B]

Vkiks[Aal[B] ~ VKalA
ke 2kkA]
Y kdalalB] 1 RKslBl

dimenzidomentes valtozok és allandok. E rendszer megoldasat eddig még nem sikeriilt képletekkel megadni. A
2.5. abra numerikus megoldassal nyert oszcillaciot mutat be, a paraméterek [21] a kdvetkezok:

k 1=1,34; k=1,6-10°% k=8 -10% k,=4-10"(mol dm?)s?; ‘

k s=1s*; f=1; [A]=[B]=0,06 mol dm=. ‘
A ki-k, allandok a [H*]=0,8 mol dm= savassagu oldatra vonatkoznak.
A dimenziémentes allandok az elobbiek alapjan s=77,27; w=0,1610 és q=8,375-10°.

A kezdeti feltételek: [X](0)=5,0-10"; [Y](0)=3,0-107; [Z](0)=1,2-10"mol dm?, azaz x(0)=10; y(0)=1 é&s z(0)=5.
1,00E+06 1~

1,00E+05 +
1,00E+04

1,006+03 {1 ; (\

1,00€402 o ' \ \ \ X

1006401 { 1 \ \ —y
1,006400 +——y . & - '

1,00E-01 [ 200 400 600 800 1000 1200

1,00E-02 -

1,00E-03 -

2.5. abra Oszcillaci6 az Oregonator-modellben; a fliggdleges tengelyen a skala logaritmikus; k;=1,34;
k=1,6-10% k=8 -10% k,=4-107(mol dm=)'s?; ks=1s*; f=1; [A]=[B]=0,06 mol dm?; [X](0)=5,0-10";
[Y](0)=3,0-107; [Z](0)=1,2-10"mol dm=; s=77,27; w=0,1610; g=8,375-10°; x(0)=10; y(0)=1; z(0)=5

Az oszcillacid értelmezése a kovetkezd lehet [22]: [X] és [Y] koncentracidja nem lehet egyszerre nagy, mivel
akkor az R2 reakcioban gyorsan elfogyndnak. Tegyiik fel, hogy [Y] kicsiny. Az R3 reakcidban termelddd [X]
igy felhalmozodhat. Ezutan azonban az RS reakcid révén [Y] is megndvekszik, s az R2 reakcié révén megallitja
[X] novekedését. Ezt kdvetden azonban az R1 reakcioban [Y] lecsokken, s a ciklus kezdddik el6lrdl.

A BZ-reakcid6 mechanizmusanak részleteivel kapcsolatban az irodalomban tisztazo szandéku vita zajlott le,

aminek nyoman javaslatok sziilettek az Oregonator-modell itt kozolt eredeti paramétereinek feliilvizsgalatara, az
Oregonator-modell modositasara és alternativ modellek alkalmazasara [20].

3.1.4. 2.3.1.4. Populaciédinamika: a Lotka—-Volterra-modell

A reakciokinetika formanyelvén nemcsak molekulapopulaciok, hanem példaul bioldgiai populaciok
kolcsonhatésai is leirhatok. Az
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Lotka—Volterra-modell [17], [23], [24] példaul leirja a nyulak (X) és rokak (Y) egyiittélését a nytl taplalékaul
szolgald kaposztat (A) nyujtdé kornyezetben. Az [X], [Y] valtozok alkalmasan értelmezett, példaul
teriiletegységre vonatkozd ,koncentraciok”. Az R1 reakcidoban a nyulak a kaposzta elfogyasztasa révén
szaporodnak, az R2 reakcid pedig a rokak szaporodasat irja le a nyulak elejtése révén. Az R3 reakcidban a rokak
— a modellben ellenségiik nem 1évén — sajat 1étszamukkal aranyosan kihalnak. Tegyiik fel, hogy a kaposztabol
sok van, ezért [A] id6ben allando6 érték.

A Kinetikai differencialegyenleteket az

k k k;
_é[x:]; k[f_\] [Y]; T=kit;C= ;[{

dimenzidomentes mennyiségek bevezetésével az egyszeriibb

= =Clx-xy)
dy
ar —xXy—-y

alakban szokas felirni. Az egzakt matematikai vizsgalatok azt mutatjak, hogy ennek az egyenletrendszernek
minden C>0 értékre (azaz tetszéleges pozitiv [A], ki, k;, K; paraméterre) van pozitiv periodikus megoldasa [18].
A numerikus modszerrel késziilt 2.6. abra is mutatja, hogy az oszcillacio amplitiddja és periddusa fiigg a
kezdeti feltételektdl, igy nem a korabban latott hatarciklus tipusu.

Az oszcillacié magyarazata ilyesféle lehet: Ha peldaul kezdetben sok a nyil, Ggy az R2 reakcioban a rokak
szama megndvekszik, a nyulaké viszont lecsdkken. Igy elétérbe keriil az R3 reakcid, amelyben a rokak
kihalnak. Ekkor az R1 reakcioban akadalytalanul felszaporodnak a nyulak, s a ciklus kezdédhet elolrol.

e e

[——|——v——|——r—

2.6. abra A Lotka—Volterra-modell fazissikja; C=1

3.2. 2.3.2. ACSTR és jelenségei

A mérnoki gyakorlatban jol ismert, folytonos kevert tartalyreaktort (CSTR, Continuous Stirred-Tank Reactor)
az avatja a reakciokinetika szempontjabol kiilonleges reakcidrendszerré, hogy — alkalmas reakcidk és ki-
bearamlasi viszonyok mellett — a reaktorban multistabilitas, csillapitatlan oszcillacidé s6t még kémiai kdosz is
jelentkezhet. E reaktortipusban a felsorolt jelenségek kisérletileg viszonylag kénnyen tanulmanyozhatok.
(Sokkal nehezebb példaul olyan reaktort létrehozni, amelyben — a korabban tanulméanyozott elvi modellek
nyoman — a reakcidelegy bizonyos anyagfajtainak koncentracioja allandoé.)
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3.2.1.2.3.2.1. A CSTR felépitése és leirasa

A folytonos kevert tartalyreaktorban (CSTR) a reakcidelegy Osszetevdit betaplaljak a reaktorba, a jol kevert
elegyet pedig olyan iitemben tavolitjak el a reaktor belsejébdl, hogy a reakcié — folytonos cserélédés mellett, de
— allando térfogaton menjen végbe. A CSTR elvi rajzat mutatja be a 2.7. dbra.

— e Cr elegy

-L_T:_ = =

2.7. abra Folytonos kevert tartalyreaktor (CSTR) elvi rajza

Fel fogjuk tételezni, hogy a reaktorban a kever(ed)és tokéletes. A tapasztalat azt mutatja, hogy ez a feltétel
intenziv keverés mellett jo kozelitéssel teljesiil, ha a reakcidelegy viszkozitasa nem tilsagosan nagy. A reakcid
lejatszodasa soran a hdmérséklet elvben valtozhat a reaktorban, de mi csak az izoterm esettel foglalkozunk.

Az egyszeriliség kedvéért két valtozora szoritkozva tegyiik fel, hogy a vizsgalt reakcidrendszert a

N _ e vny; W, v

kinetikai differencidlegyenletek irjak le jol kevert, allando térfogatt, zart, izoterm rendszerben.

Tételezziink fel két belépd taparamot. Legyen a CSTR-ba belépd aramok térfogati sebessége Vx és Vy, @
kiaramlas térfogati sebessége pedig v=vyx+vy. Ez utobbi egyenlet biztositja a reakcioelegy allando térfogatat a
reaktorban. Az X anyagfajta koncentracidja a Vy sebességli taparamban legyen [X],, az Y anyagfajta
koncentracidja a vy sebességii taparamban pedig [Y],. A taparamok révén egységnyi id6 alatt a vx[X], és v[Y]s
anyagmennyiségek jutnak be a reaktorba, s ezek ott vy [X]o/V és vv[Y]s/V koncentraciovaltozast okoznak, ahol V
a reakcioelegy térfogata. A kiaramlo elegyben uralkod6 koncentracidok megegyeznek a reaktorban levokkel, igy
a kifelé iranyul6 aramlassal idéegység alatt a v[X], vV[Y] anyagmennyiségek tavoznak el a reaktorbdl, s ezek ott
VIX]/V, V[Y]/V koncentraciovaltozast okoznak. Mindezt figyelembe véve a CSTR kinetikai
differencialegyenletei a kovetkezok:

B = FOIX1 YD) +ko( [X], - [XT)
= g(IX1, [Y]) + ko ([V] 4= [Y]),

ahol

vy | X velY
V. X b, b b
lil<D:T1_‘Elsz V: [X]OZ Y ) [Y][): A\ .
A k, mennyiség megadja, hogy id6egység alatt a V térfogath reakcidelegy hanyadrészét tavolitja el a kidramlas.
Szemléletesebb jelentése van a tartozkodasi idének nevezett 7.,=1/k,=V/V mennyiségnek (angolul: residence
time). Ez megadja, hogy hany idéegység alatt iiriil ki a reaktor a kidramlas kdvetkeztében, vagy masképpen,
mennyi ideig tartozkodik egy adott V térfogatu elegy a reaktorban.

A kisérleti és elméleti vizsgalatok soran a Vx/V és vy/v aranyokat altalaban allandd értéken tartjuk. Ez azért
elényds, mert igy K, értékét valtoztatva [X], és [Y]o allandé maradhat akkor is, ha [X], és [ Y], allando.
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3.2.2. 2.3.2.2. Bistabilitas

Az Un. bistabilitas azt jelenti, hogy a CSTR-nak két stabilis stacionarius allapota van. Ha a stacionarius reaktort
— anyag hozzdadasaval — megzavarjuk (perturbaljuk), akkor a reaktor kitér a stabilis stacionarius allapotabdl és
egyfajta idofiiggd atmeneti allapotba keriil. Ha a zavaras kicsiny volt, akkor a reaktor végiil visszatér az eredeti
stacionarius allapotaba. Elegendéen nagy megzavaras esetén azonban a reaktor atbillen a masik stabilis
stacionarius allapotaba. Ebbdl az allapotbol pedig elegendden nagy megzavarassal ujra visszabillenthetd a
kiindulasi stacionarius allapotba.

A bistabilitas az €16 szervezetek szabalyozasi jelenségeiben egyfajta kapcsold szerepét jatszhatja. Az egyszerii
kémiai rendszerekben fellép6 bistabilitas a bioldgiai eredetlick modelljeként szolgalhat, tanulmanyozasa ezért is
lényeges.

Vizsgaljuk meg a bistabilitast egy nagyon egyszerii elvi példan, a CSTR-ban lejatszodd

X+Y—P; w=k[X][Y]/(@+[X]?)
reakcio példajan (k és a a reakcio W sebességi egyenletében szerepld pozitiv allandok).

A relevans kinetikai differencialegyenletek

P I kx-N) (2.10)
d .
El_')r) = —% +K0(y0—)’):

ahol a dimenziémentes valtozok €s paraméterek a kovetkezok:

NI BV 4 R
a a JE
és
Ky vy B
Xg= E :T_a, (2.11)

[V vylVh knya

Az (X.Ys) stacionarius pontban (lasd az oszcillald reakcidknal bemutatott anyagot is) a bal oldali derivaltak
zérusok, ami — egyszer(i algebrai atalakitasok utan — a

KgXi— (KXo~ 1) X+ (¥~ Xo+ Ko ) Xs— KXo =

(2.13)

Y= Yy—Xo+ X
s 70 70 ‘ (2.14)

egyenletrendszert eredményezi az ismeretlen (X,Ys) értékekre.

A (2.13) egyenlet harmadfokt ugyan, de analitikus algebrai programokkal vagy numerikusan tablazatkezeld
programokkal konnyen megoldhatdé. Az oszcillaldo reakcioknal ismertetett moédon meg lehet hatdrozni a
kiilonféle stacionarius allapotok stabilitasat és meg lehet rajzolni a fazissikban a trajektoriak elhelyezkedését. A
2.8. abra a ke=1; Xo=8; yo=21 paramétereknél mutatja be a fazissikot.
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X

2.8. abra Bistabilis rendszer fazissikja; ko=1; X,:=8; y=21; fekete gorbék: trajektoriak; szines gorbék: az un.
nullklinak; az egyik nullklina mentén dx/d7z=0 a masik mentén pedig dy/dz=0; a nullklinik metszéspontja adja
meg a stacionarius pontokat

Lathato, hogy a két szélso stacionarius pont koril a trajektoridk (Iényegében monoton médon) visszairanyulnak
a stacionarius pontba. Ezek lokalisan aszimptotikusan stabilis (roviden 1. a. s.) stacionarius pontok. A két l.a.s.
stacionarius pont kozott egy instabilis helyezkedik el. A reaktor soha nem veszi fel az ennek megfeleld
allapotot, mert az 6hatatlan kis megzavarasok — a tdvolodo palydk mentén — eltéritik onnan. Ha a reaktor kezdeti
koncentraciéi a megzavaras kovetkeztében kikeriilnek az egyik 1. a. s. pont ,vonzasi tartomanyabol” és
bekeriilnek a masikéba, ugy a reaktor stacionarius allapotot valt.

Viszonylag egyszerii kisérleti példa a salétromsav—hidroxil-amin rendszer, amelyet jo kozelitéssel leirhatunk a

(R1) NH:OH"2HNO,—3HNO+H,0+H

K [H'1[NO5] [NH.OH'] [HNO,]
W= B+ [NH-OH']

és

(R2) ‘ NH;OH"+HNO, —N,0 +2H,0+H"

W=k, [HNO,][ NH:OH"] ‘

reakciokkal, ahol ki, k;, S pozitiv allandok. Itt 1ényegében a HNO,-at termel6 (R1) autokatalitikus reakcio és a
HNO;-at fogyaszt6 (R2) reakcio versengését latjuk. A CSTR-ba nagy koncentracioban HNO;-at (ezzel egyuttal
HNO;-at) és kis koncentracioban NH;OH-t aramoltatunk be. Alkalmas koncentraciotartomanyban — a reaktorba
meriild Pt-elektrod jelével észlelheté — bistabilitdas mutatkozik [25]: az egyik stabilis stacionarius allapot
feltehetdleg az (R1) reakci6 tulsulyanak, a masik pedig az (R2) reakcio tulsulyanak felel meg.
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2.9. abra (a) Hiszterézisgorbe; (b) gomba (mushroom); (¢) sziget (isola); K, a tartozkodasi id6 reciproka; Cs: a
vizsgalt rendszerben valamelyik jellemz6 anyagfajta stacionarius koncentracioja

A bromat-szulfit rendszer 1ényege réviden az [26], hogy a proton a gyors

R1 ‘ H*+S0,#=HSOy ; ‘
W 1=Kse [ H][ SO:#]-kse [ HSO:] ‘

R2 ‘ H*+HSO;=H,SO, ‘

W Z:kDE’[ H+][ HSO3_]*kDE’ '[ HzSO3] ‘

egyensulyokban elfogy, majd a

R3 ‘ 3HSO;+BrO;—3S0O,7+Br+3H* ‘
W 5=ks[HSO;][BrO;] ‘

R4 ‘ 3H.SO;+BrO;—3S0O,7+Br+6H* ‘

W =ko[ H:SO4][BrO:] ‘

bromatos oxidaciokban visszaképzodik. E reakciok — alkalmas aramlasi tagokkal kiegészitve — CSTR-ban
bistabilitast eredményeznek, amely példaul a [H'] mérésével észlelhetd [26].

A staciondrius allapotokat a reaktor valamely paraméterének (taparambeli koncentracid vagy aramlasi
sebességgel aranyos mennyiség) valtoztatasaval is vizsgalhatjuk, s ilyenkor — a kinetikatol fiiggéen — kiilonféle
gorbéket kaphatunk. A 2.9. abra (a) diagramjan un. hiszterézisgorbét latunk. Ilyen tipust gorbét ad a korabban
targyalt egyszeri elméleti rendszer (lasd (2.10)) és a bromat—szulfit rendszer is. Amikor e gorbe also agarol
indulva folyamatosan noveljiik K, értékét, a reaktor stacionarius allapota ezen az 4gon marad egészen a bistabilis
tartomany végét jelz6 masodik szaggatott vonalig, ahol is az ag eltlinik. Ekkor a stacionarius allapot a szaggatott
vonal mentén felugrik a fels6 agra, s k, tovabbi ndvelésével ott vandorol tovabb. Ha viszont a felsé agrol indulva
folyamatosan csokkentjiik k, értékét, akkor ezen az 4gon vandorol a stacionarius allapot visszafelé, egészen az
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ag végét (a bistabilis tartomany végét) jelz6 masodik szaggatott vonalig. Ott a vonal mentén leugrik az alsé agra,
s ko tovabbi folyamatos csokkentésével folyamatosan tolodik el visszafelé az 4g mentén. (A két szaggatott vonal
kozotti ag instabilis stacionarius allapotnak felel meg, amelyet a reaktor sohasem vesz fel.) Az dgak kozotti
ugras k, novelésekor és csokkentésekor tehat nem ugyanannal a k, értéknél térténik meg. Erre utal a hiszterézis
elnevezés.

A (b) gorbe neve — alakja alapjan — gomba (angolul: mushroom), a (c) zart gérbe neve sziget (olaszul és az
angol szaknyelvben is: isola). Ezeket itt nem részletezziik, 1asd példaul a [27] irodalmat. Tovabbi alakok is
lehetségesek [28].

s

bistabilitast. A méret adatokkal 6sszhangban levé szamitott gorbe tipusat a 2.10. abra mutatja be. Lathato, hogy
a HNO, autokatalizatort fogyasztd reakcid csak egy bizonyos taparam-koncentracio felett juthat szerephez,
amikor is az autokatalitikus reakcid sebessége valamelyest lecsokken. (A fektetett kétagh gorbe fels6 aga
instabilis stacionarius pontokat tartalmaz.)

[HNO,],

[NH,OH*],

2.10. abra A stacionarius allapot fliggése a taparam koncentracidjatol a salétromsav—hidroxil-amin rendszerben

3.2.3. 2.3.2.3. Oszcillacio és kémiai kaosz

A CSTR-beli oszcillacié abban kiilonbozik a korabban targyaltaktol, hogy itt nem kell a reaktansok elfogyasaval
szamolnunk, az oszcillacié csillapitatlanul folyhat mindaddig, amig betaplalas és elvitel van. Természetesen a
csillapitatlan oszcillacio létrejottéhez itt is megfeleld kinetika sziikséges [19].

A kémiai kaosz [17], [29] olyan irregularis oszcillaciot jelent, amelynél a koncentracio-idé gorbe egy-egy
szakaszabol egyaltalan nem lehet kdvetkeztetni a kdvetkez6 szakaszok lefutdsara. A kémiai kdosz mindazonaltal
determinisztikus jelenség, amely a vizsgalt rendszer belsé sajatsaga, nem pedig a véletlenszeri kiils zavaras
kovetkezménye. Kémiai kdoszt mutattak ki példaul a CSTR-ban lejatszodo BZ-reakcioban [29].

3.2.4. 2.3.2.4. A sziikséges reaktortérfogat meghatarozasa

Eddig a CSTR reakciokinetikai alkalmazasat mutattuk be, most — mintaként — egy jellegzetesen vegyészmérnoki
feladattal foglalkozunk. Nevezetesen azzal, hogyan kell méretezni a CSTR-t ahhoz, hogy a benne stacionarius
miikodés soran lejatszodd reakeid adott atalakulasi fokig jusson el [5]. Mivel a CSTR-ban a reaktansok egy
része atalakulas nélkiil eltavozik az elfolyd arammal, ésszeri gondolat, hogy a gyartast tobb CSTR sorba
kapcsolasaval (lasd 2.11. abra) valositsuk meg. A tovabbiakban ebben az altalanosabb keretben fogunk
vizsgalddni. Tételezziik fel, hogy a sorba kapcsolt CSTR-okban az egyiranyunak tekintett

X+Y—P

reakcidt hajtjuk végre, amely mindkét reaktansra nézve elsérendi.
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M|
fel

2.11. &bra Sorba kapcsolt CSTR-0k

[rjuk fel staciondrius &llapotban az elsé CSTR anyagmérlegét az X és Y anyagfajtara nézve (a P-re vonatkozo
egyenletekre nem lesz sziikségiink, a stacionarius allapot s indexét az egyszerliség kedvéért nem tiintetjiik fel):

vIX], = vIX], + V kX, [Y], ‘

Y], = VIY] + V kXY, |

It

X, =S [¥],= 571V, |

V x és Vy rendre X és Y bearamlasanak térfogati sebessége, v a kiaramlas térfogati sebessége, [X]s és [Y], pedig
rendre X és Y taparambeli koncentracidja; [X]; és [Y]: rendre X és Y stacionarius koncentracidja a reaktorban,
k; a reakcio sebességi egyiitthatoja az els6 CSTR hémérsékletén, V; pedig az els6 CSTR térfogata. A bal oldalak
igy X és Y id6egység alatt bearaml6é anyagmennyiségét adjak meg. A jobb oldalak els6 tagja X és Y azon
anyagmennyiségét fejezi ki, amely a kidramlassal reakcid nélkiil tavozik a reaktorbol idéegység alatt. A
masodik tagok X és Y kémiai reakcio kdvetkeztében eltiind anyagmennyiségét reprezentaljak egységnyi idore
vonatkoztatva. Az allando6 V, térfogat miatt v=vy+vy.

A sorban masodik CSTR-ba mar az elsé CSTR-bol kifolyd — tovabbra is reakcioképes — elegy érkezik, a
stacionaritds miatt ugyancsak Vv térfogati sebességgel. E reaktor anyagmérlege az elébbiekhez hasonld
gondolatmenet alapjan

VIX], = vIX], + V kX1 Y], ‘

VY], = VYL, + V ok XLV, |
Végiil N szamu sorba kapcsolt reaktor esetén a megfelelé egyenletrendszer nyilvanvaléan

VX, = vIX],+ VX Y],
VY], = VY], + V kX1 Y,

VX1, = vIX], + Vk XL IY],

VY], =YL+ Vok XY,

61



Reakciokinetika

VIXl,,_, = VIX],, + V kX, YD,

VY], = VY], + VirknIX, Y],

Az atalakulas fokat

], [¥],

p};zl_@s p‘i{':l_m

adja meg. Bomlasrol 1évén szo, ha [X]y=0, akkor X atalakulasa teljes, px=1. Ha viszont [X]s=[X],, akkor X
egyaltalan nem alakult at és px=0. Hasonldt irhatunk Y esetében is.

Ha a px, pv konverzidkat eldirjuk tovabba a V.V,,...,Vy reaktortérfogatokat valahogyan kifejezziik a V
Ossztérfogattal, akkor az eldbbi egyenletrendszerb6l meghatarozhatjuk az eléirt konverzié eléréséhez sziikséges
Ossztérfogat értékét. Legyen példaul px adott és legyen minden tartaly térfogata azonos, azaz V=VIN,
i=1,2,...,N. Ekkor az xy=px-1 értéket beirhatjuk az egyenletrendszerbe, s el6allithatjuk a maradék

ismeretleneket, beleértve a keresett V térfogatot is. Korszerii algebrai segédprogrammal ez minden tovabbi
nélkill megtehetd, ha N nem tulsadgosan nagy szam.

A példa kedvéért egyszerlsitsiik a képleteket azaltal, hogy az [X],=[Y], feltevéssel éliink, amikor is [X]:=[Y].,
[X1:=[Y]z..., [XIn=[Y]wugyancsak teljesiilni fognak. Tovabbi egyszerlsitésként legyen a hémérséklet
mindegyik tartalyban ugyanaz és legyen a tartalyok térfogata is azonos:

ki=ko=...=ky=k |
és
V,=V,=..=Vy=V/N. |

Ekkor:

vIXl, = vIX], + KEIXE

VXl = vix], + KK

vIXl, = VXl + LEIXE

VX, = VX, + KON |

Vezessiik be tovabba az

p==xV (2.15)
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dimenziomentes allandot, amelyekkel az eldbbi egyenletrendszer a kovetkezd alakot dlti:

1=x;+¢x§
X=X+ BX5

Xo=Xz+@x3

(2.16)

X1 = Xy + X5

Ehhez jarul még a konverzidra vonatkozo formula

p=1-x

A korabbiak szerint irjuk be a (2.16) rendszerbe az adott x,=1-p értéket, majd a keletkezett rendszert oldjuk meg
az Xi, Xp,...Xn1, @ ismeretlenekre. Amikor a megoldast elvégezziik az N=1,2,3,... stb. esetre, azaz 1 reaktor, 2
reaktor, 3 reaktor...stb. esetére, akkor rendre valamilyen @(1), @(2), @(3),... értéket kapunk, s ennek (2.15)
szerint rendre valamilyen V(1), V(2), V(3),... Ossztérfogat felel meg. (Mivel eleve kikotottik, hogy minden
reaktornak ugyanaz a térfogata, nem biztos, hogy az igy nyert V(2), V(3),... Ossztérfogatok a minimalisan
szlikséges Ossztérfogatok.)

Amennyiben viszont k, v és [X], minden N esetén ugyanaz, a V(1):V(2):V(3):... arany fiiggetlen attél, hogy
mennyi K, v és [X], konkrét értéke.

A 2.1. tablazat a szamolasok révén nyert Osszes reaktortérfogatok aranyat mutatja N=1,2,3 sorba kapcsolt
reaktor esetén. Lathato, hogy ugyanazt a konverzidt annal kisebb 6ssztérfogattal érjiik el, minél nagyobb a sorba
kapcsolt reaktorok szama. A hatas nagy konverzional oriasi, példaul 99 %-os konverzional a masodik reaktor
beiktatasa a sziikséges Ossztérfogatot 92,1 %-kal csokkenti, a harmadik reaktor beiktatasa pedig még a két
reaktoros, mar lecsokkent Ossztérfogatot is kozelitleg a felére csokkenti. Kisebb konverzidoknal a hatas is
kisebb, de jelentés marad. A mikodést meghataroz6 paraméterek, igymint a hdmérséklet, a tapkoncentracio, az
elviteli sebesség természetesen nem valtoznak, mikozben a reaktorok szama valtozik.

Sorbakapcsolt | Konverzio (p) |

reaktorok 99% [90% [70% [50%

'szama (N) | Relativ ossztérfogat [AN)/ V(1) ]
1 100% | 100% | 100% | 100%
2 [7.9% |30,3% |54:4% | 70.6% |
3 3.8% |20,8% [44,6 % |63.,0% |

2.1. tablazat Sorba kapcsolt CSTR-ok relativ dssztérfogat adatai

Amennyiben az egyes sorba kapcsolt tartdlyok homérséklete elére nem ismeretes, hanem — a reakciohd és a
hécsere figyelembe vételével — meghatarozandd, ugy a tervezés jelentésen bonyolultabb lehet.

3.3. 2.3.3. Egyéb reaktortipusok
3.3.1. 2.3.3.1. Attekintés

A vegyészmérnoki tudomédnyban a reaktorok ,klasszikus” tipusai a kovetkezOk: a szakaszos miikodésti zart
tartalyreaktor (angolul: batch reactor), a folytonos miikddéstiek koziil pedig a mar targyalt folytonos kevert
tartalyreaktor (CSTR), a cséreaktor és a fluidizacios reaktor [5].

A zart tartalyreaktorral a reakciokinetikai alapok attekintésekor lényegében mar foglalkoztunk, ugyancsak
attekintettilk mar a CSTR-ral kapcsolatos legfontosabb tudnivalokat is.

A fluidizacids reaktorban apro, lebegtetett katalizatorszemcséken vezetik at a reakcidelegyet. E reaktor nagyon
hatékony, de leirasa a klasszikus fizikai kémiatol elég tavol all, bonyolult lehet és szamos tapasztalati elemet
tartalmazhat. Igy itt csupan egy vazlatot mellékeliink rola (2.12. abra).
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’ I l termékek

P

oni—mas] . TlUid réteg

I (reaktansok

2.12. abra Fluidizacios reaktor vazlata

A cslreaktort a gyartasi folyamatokban igen gyakran alkalmazzak, az elméleti megfontolasok, tervezés soran
gyakran vetik Ossze a CSTR-ral. E reaktor — legalabbis els6 pillantasra — joggal tekinthetd kiilonleges
reakciorendszernek, legfontosabb vonasait ebben a pontban targyaljuk [5], [30], [31].

3.3.2. 2.3.3.2. A csOreaktor leirasa

E reaktortipust legegyszeribben egy cséként képzelhetjiik el, amelynek egyik oldalan belép a kiindulési
reakcidelegy, a masik oldalan pedig kilép a reakcio lejatszodasa miatt megvaltozott Osszetételli végso
reakcidelegy (2.13. abra). Alapvetd jellemzdje a reaktornak, hogy a hossztengely mentén levd kiilonbozo
térfogatrészek egymassal vald keveredése kizarhatd vagy legalabbis elhanyagolhato.

dv
. reakcio
—..’.. ....................................... —’
be / Ki
Z z+dz

2.13. abra Cséreaktor vazlata

A staciondrius miikodés soran a cséreaktorban egy id6tol fliggetlen koncentracioprofil alakul ki a hossztengely
mentén. A reakcidelegyben példaul egyre tobb lesz a termék, ahogyan a belépési ponttol haladunk a kilépési felé
a reaktor hossztengelye mentén.

Kialakul ugyanakkor egy idében allanddé hémérsékleti profil is a hossztengely mentén. Ha a reaktor fala
hoszigetelt, akkor a reakcioban keletkez6 hd benne marad a reaktorban, a miikodés adiabatikus. Ha a reakcio
exoterm, akkor a belépési ponttdl a kilépési felé haladva a homérséklet novekszik a hossztengely mentén, az
endoterm esetben pedig csokken.

A csoreaktor hécserét is folytathat kdrnyezetével, ekkor a hossztengely mentén kialakulé hdmérsékleti profilt ez
is befolyasolja.

Az intenziv véltozok sajatos eloszlast mutathatnak a hossztengelyre merdleges keresztmetszetek mentén is. fgy
példaul exoterm reakcid esetén a csOreaktor kozépvonaldban a hdmérséklet jelentésen magasabb lehet, mint a
falak mentén, ha a reakcidelegyben nincs elegendéen nagy héaramlas a falak felé.

A hdcsere modjatol, az aramlasi viszonyoktdl és a reakcidelegy sajatossagaitol fliggden a cséreaktor
izotermikusan is mitkddhet, ami azt jelenti, hogy a hdmérséklet a reaktorban allando.

3.3.3. 2.3.3.3. Az idealis csoreaktor

Az idealis vagy idealis kiszoritasu cséreaktorban olyan idealizalt dramlas megy végbe, amelynek kovetkeztében
a fluidum aramlésanak iranyara merdleges keresztmetszetek mentén a tdmegaram tovabba a fluidum sajatsagai
(nyomas, hdmérséklet, dsszetétel) nem valtoznak. Hozza lehet ehhez tenni, hogy a makroszkopikus dramléshoz

64
XMLmind XSL-FO Converter



Reakciokinetika

képest a diffuzi6 hatasa elhanyagolhatd. (Az angol nyelvben az ilyen allapota reaktort ,,plug flow reactor” vagy
,,piston flow reactor” névvel illetik.)

Az idealis csOreaktor alapegyenletének felirdsdhoz legyen a reakcidelegy tomegirama G, a kivalasztott
anyagfajta molaris koncentracidja C;, tomegegységre vonatkoztatott koncentracidja y;, a reakcidegyenletben
szerepld sztochiometriai egylitthatéja v; (nli-j), a mennyiségének valtozasi sebessége pedig a homogén
reakciokinetikabol szarmaztatva

1 .
vV odr — Ui, (2.17)

ahol w a reakcidsebesség. Ezutan a 2.13. 4bra alapjan gondoljuk meg, hogy amig a reakcidelegy a cséreaktorban
a z koordinatanal levd siktol a kis z+dz tavolsagra levé sikig elér, addig a reakcid kovetkeztében a vizsgalt

s

kozotti térfogateleme. A két kifejezésnek nyilvan egyenlének kell lennie egymassal, amibdl

dy.
dv,= G%—J.

Tervezési feladat esetében a reaktor adott mértékii atalakulast biztosito térfogatat a

,‘ij
dy; 2.18

y_il'b

egyenletb6l kapjuk, ahol y;, és yi rendre a vizsgalt anyagfajta be- és kilépési koncentracioja. (Stacionarius
allapotban G biztosan allando, igy kiemelhetd az integraljel alol.)

Adiabatikus esetben sziikségiink van még a hdmérsékleteloszlasra is a reaktor hossztengelye mentén, amelyet —
allando nyomas esetén — a

H w(To)=H(T) (2.19)
egyenletb6l kaphatunk meg, ahol H.(T,) a belépd elegy molaris entalpija a belépés T, hémérsékletén, H(T)
pedig az 1 mol belépd elegybdl képz6do elegy entalpidja a kémiai atalakulas valamely fokanal, azaz a reaktor
hossztengelyének valamely pontjaban. Egyszer(i példaként tekintsiik az irreverzibilisnek vehetd

A—2B

gazreakciot, amelynek sebességi egyenlete a vizsgalatok szerint

1 d([AlV)
voar - kAl

Aramoltassunk be a csGreaktorba tiszta A anyagot n, molaris sebességgel a T, belépési hdmérsékleten.

A G témegaram ekkor G=Man,, ahol Ma az A giz molaris tomege. Ha a hossztengely valamely pontjaig 1 mol A
anyag x-ed része bomlott el, akkor 1- x mol A anyag megmaradt, 2x mol B anyag keletkezett, az Osszes
anyagmennyiség tehat 1-x+2x=1+x mol lesz. A gaztdrvényt felhasznalva

(1+x)RT

V: p

és

65



Reakciokinetika

[Al="7" =17XRT" ‘

Mivel 1 mol A reaktoron valo athaladasakor a vizsgalt keresztmetszetnél 1-x mol A talalhat6, A tomegegységre
jutd koncentracidja

_1-x
y—MA- ‘

A dy=-dx/M, Osszefliggést felhasznalva az X, konverzidig torténd atalakulashoz sziikséges reaktortérfogat (2.20)
alapjan:

Y A *k
ol _ (WRT ( dx | _ . [E 2.20
V.= G‘g i HOMA‘!; o ( Mﬂ) = no‘! o (2.20)
Allandé nyomdson és hémérsékleten
X
_ o BT [1£x RT 1
V.= Uy I T dx=mg pk [21n1_x xk]
0

Ezt az egyenletet természetesen ugy is felhasznalhatjuk, hogy a reaktor térfogatat ismerve meghatarozzuk beléle
a végso X« konverziot.

Az adiabatikus eset targyalasihoz tételezziik fel, hogy reakcidkinetikai mérésekbdl ismerjilk a sebességi
egyitthato homérsékletfiiggését, azaz a K(T) értékeket. Ismerjikk ezen feliill valamilyen T, hdmérsékleten a
AH(T,) reakcidentalpiat és az adott hémérsékleti tartomanyban allandonak feltételezett Cnpa, Cnps molaris
hékapacitasokat.

A belépd elegy molaris entalpiaja

Hy (Ty) =Hpyp(Ty) + CmpA(Th_ Ty) ‘
az x atalakulasi foknal pedig — a reakciot figyelembe véve —
H (T(x))= I{l—x]'[Hnm{ Iy) + Cupa(T'(x) *

E kifejezéseket felhasznalva a (2.19) egyenletet megoldhatjuk az x Aatalakulasi foknal (a reaktor
hossztengelyének egy bizonyos pontjan) érvényes T(X) hémérsékletre:

x A H(T,)
2XCpnpp+ (1=} Con s

T(x)=T,

ahol

A H(Ty,) =2Hyp(To) —Hya (To) +( 2Cmp]¥

a T, belépési hdmérsékleten érvényes reakcidentalpia.

Miutan T(x) formulajat ismerjiik, ezt beirhatjuk T helyére a sebességi egyiitthato hofokfiiggését megado k(T)

formulaba, igy a sebességi egyiitthatot k(T(x)) alakban, x fiiggvényeként kapjuk. A (2.20) egyenletben most T
helyére is T(X) kifejezését kell irnunk, s igy az izoterm esethez képest bonyolultabb figgvényt kell integralnunk:
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*x
RT() 1+x
V.=n ‘[ dx
o] PHT () 1

A cséreaktor hordozhat katalitikus toltetet is. Ebben az esetben az elobbiekben targyalt alapegyenlet valamelyest
modosul, am ezzel itt nem foglalkozhatunk.

A csOreaktor targyalasa soran észrevehettiik, hogy a zart tartdlyreaktorhoz hasonldé vondsai vannak. Azt
mondhatjuk, hogy az id6, mint fliggetlen valtozo szerepét a csdreaktorban a hossztengely mentén futd
koordinata vagy az utobbitol fiiggd, megfeleld reakciofok-valtozo veszi at. Erdemes kiilon is ramutatni, hogy a
cséreaktor alapegyenlete mennyire hasonlit a zart tartalyreaktornal felirhatora. A (2.18) egyenletet atalakitva

¥ ik c 7k c 7k
V_IGQQ_IQEQ_IVEQ
r— P J"r'r' - pr J"r'r' - P J"r'r' '
Y i i

ahol p a reakcioelegy siiriisége, v pedig az aramlas térfogati sebessége. Ha v kiemelhet6 az integraljel alol, akkor
C_i'k
v (dy
=7 =|pw
Cib

ahol 7 az atlagos tartozkodasi id6 a csdreaktorban. Masrészt a zart reaktorra vonatkozd (2.17) egyenletb6l
alland¢ térfogaton

dcj
a4 =v

s igy az adott fokt kémiai atalakulashoz sziikséges id6

3.4. 2.3.4. Reakciofrontok oldatokban, mintazatok

Ismeretes, hogy azokban az oldatokban, amelyekben — keverés hijan — térbeli koncentraciokiilonbségek
alakulhatnak ki, diffuziés anyagvandorlas johet 1étre. A kozeg makroszkopikus mozgasa emellett konvektiv
anyagvandorlast is létrehozhat. Reaktiv oldatokban a lejatszodo kémiai reakciok és az anyagvandorlas egyiittes
hatasaként érdekes tér- és iddbeli koncentracideloszlasok johetnek Iétre. Ezek lehetnek példaul térben
tovaterjedd reakciofazisok, reakciofrontok, de kiterjedt, kiilonféle geometriai alakzati mintazatok, szerkezetek
is [32]. Az un. Turing-szerkezetek [33] térben instabilis stacionarius allapot megzavarasakor keletkeznek és
bizonyos bioldgiai jelenségek, pl. a sejtosztodas értelmezésében fontos szerepiik lehet.

A vazolt jelenségkor meglehetésen bonyolult, igy itt csak néhany alapjelenség bemutatisara szoritkozunk, a
tobbit illetden a szakiranyu kollégiumokra és a szakirodalomra utalunk.

3.4.1. 2.3.4.1. Reakcié-diffuzié-konvekcié egyenletek

Legyenek allando térfogatu rendszerben a koncentraciok Ci,Cs,..., Cn. A diffizidval és konvekcioval kombinalt
kinetikai differencidlegyenletek levezetéséhez valasszunk ki a reagaldé kozegben egy idoben nem valtozo V
térfogatot, amelynek feliilete F.
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2.14. abra Reakcio-diffuzio-konvekcié szamitasanak fobb mennyiségei; V: térfogat; F: a V térfogatot hatarold
feliilet; dV: térfogatelem; dF: a feliiletelem vektora; Jq: a diffuzids aramstirliség vektora; Ji: a konvekcios
aramstlrliség vektora

A 2.14. 4bra. abra szerinti V térfogatba a diffiizi6 és a konvekcid rendre
J,=-D¥c |
és
o=y |

anyagmennyiséget szallit be vagy ki id6- és feliiletegységenként az i-edik anyagfajtabol, ahol D; ennek az
anyagfajtanak a diffiziés egyiitthatdja, ¢; a koncentracioja, v a kozeg dramlasi sebessége,

2.2 94 ‘

az Gn. nabla-operator, X, Y, Z a térkoordinatak, i, j és K pedig a koordinata-egységvektorok.

A kozegben ugyanakkor id6- és térfogategységenként fi(Cy,Co,.. .,Cn) anyagmennyiség keletkezik vagy tiinik el az
i-edik anyagfajtabol a kémiai reakciok miatt, ahol f; a

de;
d—;:fz-(cls C oy Cp) ‘

homogén kinetikai differencidlegyenlet jobb oldalan szerepld kifejezés. A V térfogat anyagmérlege tehat az i-
edik anyagfajtara a kovetkez6 (a pont skalaris szorzast jelol):

L fcav=§pve, dF-fev-dr+ [r.av. ‘
v F F %

A Gauss—Osztrogradszkij-tétel [34] alkalmazasaval a feliileti integralokat atalakitva, egy oldalra rendezve és V
1do6tdl fliggetlen voltat kihasznalva

I(%_v' (DVc,)+V-(cv) _.fz_)dV:O,
v

Tetszdleges V térfogatra ez csak gy lehetséges, ha az integrandus azonosan nulla. Ebbdl — a diffizios
egyltthatok allandosagat feltételezve — a reakcid-diffizido-konvekeid egyenletek a kovetkezok:

68
XMLmind XSL-FO Converter



Reakciokinetika

acy i
SI=D Ac,-V-(cv) +f(Ccy €y oy ) 03 (2.21)

ahol

2 2 2
A= 8_2 + 8‘_2 + 8_2
oxZ ' dy? ' 0z
az un. Laplace-operator.

A (2.21) parcialis differencidlegyenlet-rendszerhez altalaban még kezdeti- és peremfeltételek is jarulnak, ez
utobbiak a térben véges rendszer sz€lén, peremén uralkodd anyagatadasi viszonyokat irjak le.

E rendszer megoldasa altalaban nehéz feladat, igy gyakran folyamodunk egyszeriisitésekhez és heurisztikus
megfontolasokhoz.

A tovabbiakban — a bonyolultsagnak ésszerti korlatot szabva — csak olyan jelenségeket fogunk targyalni,
amelyekben a konvekcionak nincs (jelentds) szerepe.

3.4.2. 2.3.4.2. Fazishullamok

A legegyszeriibb térbeli kinetikai jelenség talan a reakcio fazisanak térbeli tovaterjedése. Képzeljiik el, hogy az

A+B—2B+P; w=k[A][B] (2.22)

autokatalitikus reakciot egy csOben rendezziik be ugy, hogy az A reaktanst a cs6 homogén ecloszlasban
tartalmazza, a B autokatalizator kezdeti koncentracidja viszont fokozatosan valtozik, mondjuk csdkken a csé
aljatol a tetejéig.

Tegyiik fel, hogy a reakcio elegendden gyors ahhoz, hogy a viszonylag lasst diffuzioval ne kelljen szamolnunk,
a kozeg pedig all, tehat konvekcid sem Iép fel. Igy a cs6 egyes térfogatelemeiben a reakcid a tdbbi
térfogatelemtdl fliggetlentil jatszodik le.

sy

cs6 azon térfogatelemeiben, ahol kezdetben sok B volt. Ha a B vagy P termék szines anyag, akkor azt latjuk,
hogy a szine el6szor a cs6 aljan jelenik meg, majd fokozatosan valik lathatova a csé teteje felé haladva. A szin
tehat ,hullamszeriien” terjed tova a csében. A terjedési sebesség attél fiigg, hogy mekkora B kezdeti
koncentracidgradiense a cs6 mentén. Ha nagy, akkor a csé aljan sokkal hamarabb megjelenik a szin, mint a
tetején, a hullam tehat lasst. Ha viszont a gradiens kicsiny, akkor a csé tetején alig késik a szin megjelenése a
cs0 aljahoz képest. Ekkor a hullam nagyon gyors.

Oszcillalo alapreakcio esetén fazishullamokbol allo struktara is kialakulhat [35], mivel az oszcillaci6 Gijabb és
ujabb fazishullamokat kelthet. Az oszcillalo reakcidknal mar emlitett BZ-reakcidelegyet egy kiivettaba toltve és
eltolt oszcillaciot — tobb fazishullamot, majd ezekbdl allo szerkezetet — hoz létre. Ezt mutatja be a vizes
fazishullam video és a kénsavas fazishullam vide6 (ugras a forgatokonyvre).

3.4.3. 2.3.4.3. Autokatalitikus reakciofrontok

Vajon mi torténik egy autokatalitikus reakciofront vandorlasakor? A cs6 ebben az esetben is A homogén oldatat
tartalmazza, de kezdetben csak a csé egy kis szakaszaba juttatunk B autokatalizatort. Az autokatalizator
mennyiségének egy kis része atdiffundal a szomszédos térfogatelembe és beinditja ott is az autokatalitikus
reakciot, amely tovabbi autokatalizatort termel. A B autokatalizator innen is tovabb diffundal a kovetkezd
térfogatelembe, ennek révén ott is megindul az autokatalitikus képzdodése. A diffuzio és az autokatalizis
egylttmiikodése tehat az autokatalitikus reakcid frontszerli terjedését hozza létre a csOben. Mindezt a
reakciofront-animacion is szemléltetjilk (ugras a forgatokonyvre). A jelenség analog a gyujtdzsinor égésével,
ahol az égési reakcioban keletkezd, s a reakcidfront eldtt terjedd hd gyujtja be a zsinér Gjabb és ujabb szakaszait.
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Ha a csovet az érkezd ,,zavar” eldtt vékony, de atjarhatatlan fallal kettévalasztanank, a korabban targyalt
fazishullam atmenne a falon, a reakciofront viszont — a diffuzié megakadalyozasa miatt — nem. A fazishulldm és
a terjedd reakciofront kozotti kiillonbséget foglalja 6ssze a 2.15. abra.

i X
¢ i
i i
OCJ' OO'

2.15. abra (a) Fazishullam: atmegy; (b) reakcioéfront: nem megy at a falon

A (2.22) reakci6 frontszerii terjedésénél a B autokatalizatorra vonatkozo egyenlet

2
ag?] :Dsaaggl +k[A][B], ‘

feltéve, hogy nincs konvekcid és felhasznalva, hogy a vékony csé egydimenzids rendszernek felel meg. A
reakciofront terjedési sebességét Showalter és Tyson szemléletes levezetése alapjan kaphatjuk meg [36]. Mivel
a front mindig a még érintetlen A-oldatba terjed bele, az egyenletben éliink az a=a, kozelitéssel, ahol a, az A-
oldat kiindulasi koncentracidja. A nyert

2
a;[;E] :Dﬁaag] +k[A]([B] ‘

egyenlet mar linearis, amelynek megoldasa — pontszer(i kezdeti B-eloszlast feltételezve — a diffuzid klasszikus
elméletébdl jol ismert:

[B](x 1) = &ekmht—ﬂ(% g
2q~.#'rTDBt

ahol [B], a B autokatalizator kezdeti koncentracidja, q pedig a cs6 keresztmetszete. Ez a formula rogzitett t
esetén haranggorbét ad x fiiggvényében, amelynek kdzépen (az x= 0 helyen) csticsa van, kifelé (X—=+o0) pedig

egyre csokken.

Tegyiik fel, hogy a reakciofront valamilyen [B]. kritikus értéknél nagyobb koncentracional valik lathatova. A
front mozgasa tehat megfelel a

[B] (x{0) ¢) = [B], |

egyenletbdl szamithatd X (t) koordinata mozgasanak. Az el6z6 két egyenletbdl

Xe() = + 4Dt k[A]of—ln% )
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ahol a + jel az x tengely egyik, a - jel pedig a masik iranyaba terjed6 hullamra vonatkozik.
E fiiggvényt t szerint differencidlva a hullam terjedési sebességét kapjuk. A dxJ/dt-re nyerhetd bonyolult

kifejezés nagy t értékekre — tehat a front hosszas terjedése utan — jelentdsen leegyszertisodik, mivel kimutathato,
hogy hatarértéke

. dxe
v =lims (1) =2\Dgk[A], ‘ (2.23)

Elegendden hosszu id6 mulva tehat a reakcidfront az allando v., sebességgel mozog.

A reakcio-diffuzié differencialegyenletek mélyebb matematikai eszkozokkel is tanulmanyozhatok [32].
Napjainkra szamos oldatbeli kémiai reakciofront sebességét meghataroztak. Tobbek kozott — az itt kovetett
megfontolasokat alkalmazva — az autokatalitikus salétromsavas oxidaciok néhany esetében is sikertilt

elfogadhat6 pontossaggal leirni a reakciofront terjedésére vonatkozé kisérleti adatokat.

A savas nitrat-ferroin rendszer [37] 1ényegében a

2Fe(phen);>+NO, +3H*—2Fe(phen),*+HNO,+H,0

k,[H'][NO3] [HNO,] [Felphen), ]
W= or
B+ [Fe(phen)3 ]

autokatalitikus reakcidval irhato le. Itt Fe(phen),*a ferroin komplex, Fe(phen):*a ferriin komplex roviditése, k;
és f pedig pozitiv allandok.

A reakcidfront egyszerli vizualis megfigyelését az teszi lehetdévé, hogy a front eldtti oldatban a ferroin piros
szine, a mogotte levoben pedig a ferriin kék szine 1athatd. A front kézelitdleg 1 mm/min sebességgel mozog, ha
a kezdeti koncentraciok [NO;3],=0,5; [H*]:=3; [Fe(phen):*],=10°mol dm?.

A (2.23) képlet értelemszerii alkalmazasaval a reakcidfront terjedési sebessége

[Fe‘fphen)i+ ] .
B+ [ Fe(phen]?] .

szz\[pkl[H*]o[NDé]O

ahol D a HNO, autokatalizator diffuzios egyiitthatdja. A sebesség mért sav- és nitratfiiggéséb6l meg lehetett
becsiilni k; és D értékét. Mivel v,, a ferroin kezdeti koncentracidjatol figgetlennek bizonyult, S értékére sikeriilt
bizonyos fels6 korlatot kapni.

Hasonlé médon sikeriilt leirni a salétromsavas oxidaci6 reakciofrontjanak terjedését vas(IT) [38], hidroxil-amin
[39] és formaldehid [40] szubsztratum esetében.

A reakciofront terjedési sebességébdl tehat akar sebességi allandot is meghatarozhatunk. Egy szellemes
alcimmel kifejezve: ,,Measuring rate constants with a ruler” (,,Sebességi egyiitthatd mérése vonalzoval”) [41].

Hasonl6 reakciofrontok — az autokatalitikus részfolyamatokkal Osszefiiggésben — oszcillacids reakcidkban is
megjelenhetnek. Megfelelé koncentraciok esetén a Petri-csészében elhelyezett BZ-reakcidelegy egy pontjabol

kor alaka reakcidfrontok indulnak ki. Field és Noyes [42] majd késébb mas szerzok is (0sszefoglalo: [43]) a
ferroint tartalmaz6 BZ-elegy korhullamaira a

vw:a+bm ‘

formulat talaltak érvényesnek, ahol a és b a hémérséklettdl fiiggd egytitthatok.
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Az autokatalitikus reakcidéfrontokat befolyasolo konvekcioval kapcsolatban a [44] dolgozatot ajanljuk.

3.5. 2.3.5. Kémiai erosités

A korabbiakban oszcillalo, bistabilis stb. reakcidkkal foglalkoztunk, amelyek bizonyos elektronikai szabalyozd

elemek nyilvanval6 kémiai analogjai. Ebbe a sorba beilleszthetd a kémiai erdsités is.

Kémiai erGsitésrol akkor beszélink, ha egy reakcidrendszerben két anyagfajta kezdeti (azaz ,.bemend”)
koncentracidja szinte teljesen azonos, a végsé (azaz ,.kimend”) koncentracidik azonban — a kdzben lezajlott
reakcidk kovetkeztében — mar nagymértékben kiilonbdznek egymastdl, sot az egyik anyagfajta akar teljesen el is

tinik a rendszerbol.

E viselkedés kiilondsen érdekes, ha optikai izomerekrél van szd, mivel természetes magyardzatot kinal az €16
szervezetekben tapasztalt sajatos aszimmetriara, ezzel pedig akar az élet keletkezésének bizonyos mozzanataira

IS.

3.5.1. 2.3.5.1. A Frank-modell

Vizsgaljuk meg a kémiai erésités klasszikusnak tekinthet6 Frank-féle modelljét [45]:

A+X— 2X; w; =ki[A][X]

AFY -2Y; W=k [AI[Y]

X +Y—P; we=ka[X][Y].

Amennyiben [A] éallandd és — egymashoz nagyon hasonlo szerkezetii anyagfajtakat feltételezve — ki=k,=k, a
modell dimenziémentes kinetikai differencidlegyenletei a kovetkezok:

clx

T — X PRy
dy
ar = YPXY,
ahol
[X] [Y]

A rendszer stacionarius pontjai az

Xs—pXsy =0
YV~ PXsy =0
egyenletekbdl:
xs=0 y =0
és
Xs= %; Y= %

Az oszcillalo reakcioknal leirtak szerint eléallitjuk a vizsgalando6 rendszer linearizaltjanak matrixat, majd az

(2.24)
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l-py.-A -pxs
=0
-py, 1-px-A

egyenletb6]l mindkét stacionarius allapotra meghatarozzuk a ., sajatértékeket. A (0,0) stacionarius pont esetén
A12=1, az (1/p,1/p) stacionarius pont esetén pedig A,=+1. Ezek szerint mindkét stacionarius pont instabilis.

2.16. abra A Frank-modell fazissikja, p=4
A 2.16. abra a Frank-modell fazissikjat mutatja a p=4 esetben. A palyak elrendez6dése olyannak tiinik, hogy
amennyiben a kezdeti feltételekre y(0)>x(0), azaz egy palya az y=x egyenes folotti pontban kezdddik, akkor az
id6 novekedtével y végtelen naggya valik, X pedig tart a nullahoz. Ha viszont y(0)<x(0), azaz a palya az y=x
egyenes alatti pontban kezdddik, akkor az idé ndvekedtével x tart a végtelenbe és y tart a nulldhoz. Elvben
elegend6 barmilyen kis kiilonbség a kezdeti feltételekben, hogy ez az erdsitd hatas a nagyobb kezdeti feltételii
anyagfajtanal bekovetkezzek.

Erdemes azonban a Frank-modellt mas modszerrel is megvizsgalni. Tételezziik fel, hogy pozitiv kezdeti
feltételek esetén a modellnek minden megoldasa értelmezve van a teljes iddtengelyen €s ott pozitiv is marad.
Akkor (2.24) alapjan

dlyv -

az y — x figgvényre vonatkoz6 kezdeti feltétel pedig y(0)— x(0). A nyert kezdetiérték-feladatot megoldva

y(1)-x(1) = [y(0)-N0)]e" |

Ebbél
y(T) =x(1) +[y(0) -x0)]e?, |
azaz y(0)>x(0) esetén
ol \

A koncentracié nem korlatos volta szokatlan ugyan, de esetiinkben elfogadhatd, a rendszer nyilt voltanak
kovetkezménye.
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Ugyanakkor (2.24) els6 egyenletéb6l

d 1d
ﬁlnx: gd—¥ =1-py,

ezt integralva pedig

X5 :![ 1 pyAE) de,

azaz

x(1) = X(O)exp[.f[l— ﬁyff)]d‘f]
0

(fizikai jelentése alapjan az integracios valtozot ugyancsak z-val kellene jel6lniink, mégis &-vel jeloljik; igy
eleget teszlink a szabatos matematikai jeldlésnek, amely szerint az integracids valtozot és az integral hatérait
meg kell kiilonboztetni egymastol). Ha tehat y(0)>x(0), akkor az integrandus tart a negativ végtelenhez, az
exponencialis tényez6 pedig a nullahoz, igy

lim T): 0 ‘

T—o
Hasonloan kezelhetjiik az x(0)>y(0) esetet is.
Az erdsito effektust sikeriilt tehat mas uton is kimutatnunk.

3.5.2. 2.3.5.2. Frank-modell: egy véges valtozat

A végtelen koncentraciot kikiiszobolhetjiik példaul a Frank-modell

A +X22X; w1 =k: TA][X]-k[X]?
A +Y=22Y; W =k, TAI[Y]-K[Y]?
X+Y—P; W s=ks[X][Y]

tovabbfejlesztésével [46], amelyben [A]allandd, ki'=k,’=k’, k,=k, és a kinetikai egyenletekhez hozzaadunk még
egy —ko[X] és —ko[Y] ,.elfolyasi” tagot is. Az utdbbiakat a kovetkez0 reakciok hozzajarulasaként is felfoghatjuk:

X—Q; w=ko[X] ‘

Y_)Rs W:kO[Y]1 ‘
ahol Q és R inaktiv végtermékek.

A

- k_
k=k[Al-ko>Q p=7- ‘

allandokkal és a dimenzidomentes
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k k
x=Z [Xl; y=F[Y]; T=kt
valtozokkal
E=x-xy-px
d
T =Y-xy-py?

Belathato, hogy a stacionarius pontok a kdvetkezok:

(a): (ﬁ,ﬁ); (b):(Q%); (c): (% 0)‘

A korabban latott modon elvégezhetd a stacionarius pontok stabilitdsanak vizsgalata, s kideriil, hogy p<1 esetén
(b) és (c) stabilis, mig (a) és (d) instabilis. A 2.17. dbra egy numerikusan meghatarozott fazissikot mutat be.

-
# F o #

~

- "
sk y ; F d F F o o - -~ - E o P - ~

-

2.17. 4bra A modositott Frank-modell fazissikja; p=0,5; a szines gérbék az un. nullklinak, azaz a dx/dz=0 és
dy/d==0 egyenleteknek megfeleld gorbék; a kiilonb6z6 szinti nullklindk metszéspontjai adjak a stacionarius
pontokat

Lathat6 az erdsitési effektus, amely ismét attol fiigg, hogy a palya az y=Xx egyenes folotti vagy alatti
tartomanybdl indul. Tovabba latszik az is, hogy az erdsitett komponens végsé koncentracidja ezuttal véges.

A fazissikot fel nem hasznald analitikus vizsgalatok a kordbbihoz hasonldéan, de valamivel bonyolultabban
ugyanezt az eredményt adjak.

3.5.3. 2.3.5.3. A Calvin=Hochstim-modell

Orszagh és Beck [47] a kémiai erésités Calvin—Hochstim-modelljét vizsgaltak realis kémiai paraméterekkel.
Ebben a modellben (a jeloléseket egyszeriisitettiik) az egymassal nagyon gyors egyensulyban levé A és B
enantiomerekbdl nem katalizalt és ezzel parhuzamosan autokatalitikus Uton rendre az X €s Y enantiomerek
keletkeznek, amelyek azonban csak nagyon lassan alakulnak at egymasba (lasd 2.18. abra).
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kC
A k - X
gyors lassu
B ol oY
kC

s

B o k[A]+k[A][X]

A _ k[B] +k[B][Y],

(2.25)

ahol k a nem katalizalt ut sebességi egyiitthatdja, k. pedig az autokatalitikus uté.

Amennyiben az A és B enantiomerek kozotti gyors atalakulas egyensulyi allanddja K=1 és kezdetben mindkét
enantiomer egyenld koncentracidban van jelen, ugy az [A] és [B] koncentracidk minden pillanatban egyenléek
lesznek egymassal. Ha tehat (2.25) két egyenletét formalisan elosztjuk egymassal, akkor [A] és [B] kiesik és

dlY] k+k.[Y]
d[X] ~ k+ k[X]" ‘

A differenciadlegyenletet megoldva

k+kJ[Y]  k+kJ[X]
k+k[Y]0) ~ k+k[X](O)

ahol [X](0) és [Y](0) a kezdeti koncentraciok.

Ugy tekintjiik, hogy kezdetben csak az egyik enantiomer van jelen, mondjuk [X](0)=0 és [Y](0)=[Y],>0. Az
[A](0)=[B](0)=[A]«/2 jelbléssel érvényes az

[Alg+[Y] =[A]+[B]+[X]+[Y]

s

k+k Y], k+kIX].
kY], k

[Alg+ Y] = [XT .+ Y],

irhato, ahonnan

[Al,

[X] = ——.
2+ £ Y],
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Tovabba
[v1, [Alo+IY] ( [YIo|(, ke
X1, - . AT, 2+
Ha [Alo>>[Y]o, akkor nyilvan
[‘1’]
”1+ Y], ‘ (2.26)

Orszagh és Beck kinetikai szamitasok és analogiak alapjan maximum a kJ/k=107 (mol dm?®)? aranyt tartjak
lehetségesnek, a fluktuaciobol 1étrejohetd [Y]o koncentraciot pedig 10 mol dm=-nél joval kisebbnek
feltételezik. Ebbdl — egy valamivel bonyolultabb, masik formula alapjan — arra kdvetkeztetnek, hogy a Calvin—
Hochstim-modell realis kémiai paraméterekkel nem miikodik, nem vezet kémiai erdsitéshez. A jelzett
paramétertartoméanyban (2.26) is gyakorlatilag az [Y]./[X].= 1 aranyt adja.

Vegyiik észre, hogy most egy zart rendszerii modellt vizsgaltunk.

3.5.4.2.3.5.4. A Soai-reakciorol

Napjainkban nagy érdekl6dést valt ki a Soai-reakcio [48] (1asd 2.19. abra), amelynek 1ényege, hogy a pirimidil-
aldehidek alkilalasakor keletkez6 alkohol termék sokkal jobban katalizalja sajat képz6dését, mint az enantiomer
parjaét [49]. Mas szoval, a katalizatorban az egyik enantiomer kis kezdeti feleslege a termékben ennek az
enantiomernek sokkal nagyobb feleslegét idézi eld. A kémiai erdsités kisérleti példajarol van tehat szo.

O
Y Hha L oy x
-~
N

R N

2.19. abra A Soai-reakcio; R=H, Me, t-Bu-C=C-; gorbitett nyil: autokatalizis

A reakcio mechanizmusa még vitatott, az egyik javaslatot [49] itt kdzoljiik:
R+R=RR; Kuno=[RRV/[R]’
S+5=SS; Kiono=[SS}/[ST?
R+S=SR; Kieero=[SRI/([R][S])
RR+SS= 2SR; Keimer=(Kiewro Kromo) =[SR]Y([RR][SS])=4
A+Z+RR— RR+R

A+7+SS— SS+S.

A jeldlések: R és S a két optikai izomer alkanol termék, A a kiindulasi aldehid, Z a dialkil-cink, RR, SS és SR
pedig dimerek. A két utolso reakcié a mért adatok alapjan harmadrendinek mutatkozik. A termékeloszlasban
mutatkozd enantiomer-folosleget (enantiomeric excess, ee) az
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_ [RR] - [SS]
€€orod = TRR ] + [SS] + [SR]

mennyiség jellemzi.

A Soai-reakciora vonatkozo megfigyelések arra utalnak, hogy a véletlen ingadozasoknak itt fontos szerepiik
van. Ennek megfelel6en indokolt lehet a sztochasztikus kinetikai megkozelités [50], [51], az elébbi modellben is
ezt a szamitasi modszert alkalmaztak. A kombinalt sztochasztikus és determinisztikus megkozelités példaja a
Soai-reakcioban: [52].

3.6. 2.3.6. Egési reakciok, langok és langterjedés

Az égési reakciok felhasznalasa gyorsitotta meg az emberiség kiemelkedését az allatvilagbol. Az els6 emberek
valosziniileg az erddtiizek utan hatra maradt langokat taplaltak akar éveken keresztiil is, és csak sokkal késébb
tanultak meg tiizet gyQjtani. A tliz tette szamukra lehetévé a vadallatok elriasztasat, az ételek jobb elkészitését,
és jobb szerszamok készitését. A gorog tudomanyfelfogasban a tliz az egyik alapelem volt. A kézépkorban az
alkimistak gy gondoltak, hogy sziirke fémekbdl ugy lehet sarga aranyat csinalni, ha a fémeket langok
hatasanak teszik ki. Ez volt az oka annak, hogy mindenféle anyagot hevitettek, és bar aranyat nem tudtak
csinalni, nagyon sok olyan kémiai reakciot fedeztek fel, amelyek a mai kémiai ismereteink alapjat képezik [53].

3.6.1. 2.3.6.1. Egések és langok

Mindenki tudja mi az égés, de minden égésre egyértelmiien alkalmazhat6 altalanos meghatarozast nehéz talalni.
Minden égési reakcioban kozos a jelentds héfejlédéssel jard kémiai atalakulas. Ez kapcsol dssze olyan égésnek
tekintett, de kémiailag egymastdl tavoli folyamatokat, mint a metan égése (CH,+20,= CO, + 2H,0), a hidrogén-
klor gazelegy langja (video, ugras a forgatokonyvére) (H, + Cl, = 2HCI), vagy a termitreakcié (2Al + Fe,O, =
2Fe + AlLO;).

A legtobb égési reakcid gazfazisban jatszdodik le, és gyakran egy reakciofront mozog az égés soran. Az ilyen
reakciokat langoknak (video, ugrés a forgatokdnyvre) nevezik. Ha az éghetd anyagot és az oxidaloszert elébb
osszekeverik, és ezt az elegyet égetik el, akkor elékevert langrol beszéliink. Ilyen elokevert lang a Bunsen-€g6
kék szinli langja, amikor a leveg@szabalyozo gytriit ugy allitjuk, hogy a lehetd legtobb levegd aramoljon be a
Bunsen-¢g6 csovébe. Ekkor a Bunsen-€g6 csovének tetején foldgaz-levegd elegy aramlik ki, és ez az elegy ég
el. A levegdszabalyozo gylrli az ellentétes allasaban megakadalyozza a levegd bejutasat a csébe, ekkor a csé
tetején csak foldgaz aramlik ki, és az égéshez sziikséges oxigén oldalrdl aramlik a langhoz. Az ilyen langot nem-
elokevert (régi nevén diffuzios) langnak nevezik. Ugyancsak nem-elGkevert lang a gyertya vagy a tabortiiz
langja.

Az elékevert langok (videod, ugras a forgatokonyvre) kémiai tulajdonsagait a tlizeléanyag és az oxidaloszer ¢
ekvivalenciaaranya hatarozza meg. Magyarorszagon a foldgaz tilnyomoérészt metanbol all, tehat amikor

foldgazt égetlink, akkor nagyrészt a metan égése jatszodik le. A metan tokéletes égésének a bruttd
reakcidegyenlete a kovetkezo:

CH, + 20,= CO, + 2H,0

Ha a metanhoz a fenti kémiai egyenlet szerinti aranyban adjuk az oxigént, tehat egy mol metanhoz két mol
oxigént adunk, akkor az égés a valdsagban is kozel teljes lesz, Iényegében nem marad metan és oxigén, de
keletkezik egy mol szén-dioxid és két mol viz. Az ilyen elegyet sztochiometrikus elegynek hivjak, és ekkor ¢ =
1. Mivel a levegd 21%-a oxigén, a metan-levegd elegynél ez azt jelenti, hogy egy térfogategységnyi metanhoz
kozel 10 térfogategységnyi levegét kell adni.

A ¢ ekvivalenciaarany a kdvetkez6képpen szamithato:

(nng)

I:;WET){I;WE':"JS Ftichiom efrikus

@

Itt ny és no a tiizel6anyag illetve az oxidaloszer anyagmennyisége az elegyben, mig (Nt/No)sischiomerivus @
sztochiometrikus elegynek megfelelé arany. Ha a fenti aranynal tobb oxigént adunk a tiizeldanyaghoz, akkor
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tizeldanyagban szegény égésrdl beszélink. Ekkor ¢ < 1, és a reakcid lejatszodasa utdn oxigén marad az
elegyben. Ha a fenti aranynal kevesebb oxigént adunk a tlizel6anyaghoz (¢ > 1), akkor tiizeldanyagban gazdag
égés jatszadik le, és a reakcioelegyben éghetd anyag marad. Szokds azt mondani, hogy ha a metan feleslegben
van ebben a reakcioban, akkor elégetlen metan marad vissza. Valdjaban, ha a metanmolekulak athaladnak egy
magas hémérsékletli langfronton, akkor elbomlanak és a metanbol hidrogén és kiilonféle olefinek keletkeznek.
Tehat ¢ > 1 esetén igaz az, hogy a reakcidelegyben éghetd anyag marad, de ez nem feltétleniil azonos a
kiindulasi tiizel6anyaggal.

Ha egy nagy tartilyban sztochiometrikus, homogén tiizeldanyag-oxidaloszer (példaul metan-levegé) elegyet
allitunk el6, és azt a tartaly egyik fala mentén meggyujtjuk, akkor langfront alakul ki, és ez a langfront terjed a
még elégetlen gazelegyen keresztiil. Ha a hideg gézelegy szobahdémérsékletii és 1€gkdri nyomasu, a gazelegy
ekvivalenciaardnya pedig sztdchiometrikus, akkor egy szénhidrogén-levegd elegy langjanak jellemzd terjedési
sebessége 20-50 cm/s (azaz 0,7-1,8 km/h), tehat egy ilyen langfront el6l kénnyen el lehetne futni. A v, laminaris
langsebesség jol mérhetd fizikai allando, ha a langfront bizonyos kdvetelményeket teljesit. Az idealis langfront
végtelen nagy (hogy a széle ne befolyasolja a langsebességet), adiabatikus (ha hét veszit a lang, az lassitja a
terjedését), sik (a kifelé haladé domboru lang lassubb, mint a sik lang) és keresztiranyl aramlastol mentes. Ha
ezek a kovetelmények teljesiilnek, akkor a v, laminaris langsebesség csak a hideg gazelegy kémiai
Osszetételétol, homérsékletétdl és nyomasatol fiigg.

A 2.20. abra mutatja be a metan-levegd gazelegy laminaris langsebességét a ¢ ekvivalenciaarany fiiggvényében.
A legtdbb szénhidrogénre, igy a metanra is igaz, hogy a legnagyobb langsebesség ahhoz az elegyhez tartozik,
amelynek 0Osszetétele kozel sztéchiometrikus (itt: ¢=1,1), és a langsebesség csokken ettdl az Gsszetételtdl
mindkét iranyba. Ha a metankoncentracié csdkken a gazelegyben, akkor elébb csokken a langsebesség, majd
hirtelen nulla lesz, tehat egy kiiszob metankoncentracio alatt nem terjed a lang. Ezt a koncentraciot alsd égési
hatarnak (vagy als6 robbanasi hatarnak) nevezik. Ugyanez jatszodik le a metankoncentracié novelésekor is: a
langsebesség elészor csokken, majd egy kiiszobérték felett (fels6 égési avagy robbanasi hatar) nem lesz éghetd
az elegy.

50

40

W

o
1
a2

v, / (cm/s)
|

N

o
1
L=}
2

104 = -

. . . : . . .
0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
ekvivalencia arany

2.20. dbra Metan-levegé elegy v, laminaris langsebessége, ha a hideg gazelegy nyomasa 1 bar és hoémérséklete
298,15 K. A mérési adatok forrasa Van Maaren és munkatarsai kdzleménye [54]

A laminaris langsebességet csak elokevert langokra lehet értelmezni. A nem el6kevert langoknal az egyik
oldalon csak tiizel6anyag (példaul a Bunsen-€g6é csovének belsejében a foldgdz), a masik oldalon pedig csak
oxidaloszer van (példaul a Bunsen-égon kiviil a levegd). A lang frontja ott talalhatd, ahol a leggyorsabb az égés,
tehat ahol diffuzioval kozel sztochiometrikus elegy alakulna ki.

Az égések geometridja a hétkdznapi életben és az iparban altaldban bonyolult, gondoljunk csak a tdbortliz vagy
egy kalyha langjaira. Az ilyen langokban a hdmérséklet és a koncentraciok minden iddpontban harom térbeli
koordinata fiiggvényeként adhatok meg (3D lang). A gyertya vagy a Bunsen-€g6 langja hengerszimmetrikus,
tehat a langban a homérséklet és a koncentraciok két térbeli koordinata (példaul a magassag és a lang
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kozéppontjatdl mért tdvolsag) fiiggvényeként adhatdk meg. Az ilyen langokat térben kétdimenzidsnak (2D)
nevezik.

Geometriailag a legegyszertibb eldkevert lang az tugynevezett lapos lang. Az eldkevert gazelegy ekkor egy
nagyméretli, kor alaku siirli szitan vagy porézus keramian keresztiil aramlik ki, a lang e felett ég, és a
hémérséklet és a koncentraciok jo kozelitéssel egyetlen térbeli koordinata, a szita feletti magassag
fiiggvényeként adhatok meg. Ez tehat egy egydimenzids (1D) lang.

A laboratériumokban az égéskémiai folyamatok tanulméanyozdsahoz altalaban a lehetd legegyszertibb térbeli
elrendezést valasztjak. Ebbdl a szempontbol a legegyszerlibb eset a térben homogén (nulladimenziés, 0D) égési
reakci6. Ennek egyik megvaldsitasa, ha a tlizel6anyag-oxidaloszer elegyet egy hengerbe toltik, és azt egy
dugattyt néhany ezredmasodperc alatt Osszenyomja. Ezt a késziiléket gyors 0sszenyomasos berendezésnek
(angolul: rapid compression machine, RCM) nevezik. Az égési reakcido iddéskalajahoz képest ekkor
pillanatszeriien né meg a reakcidelegy homérséklete és nyomasa, és ezek az értékek nem valtoznak meg
lényegesen a robbanas kezdetéig.

Az égési reakciok kémidja tobb nagy teriiletre oszthato, ilyen teriiletek példaul a magas hdmérsékletti égések (pl.
hidrogén, szén-monoxid, metan égése) kémidja, az alacsony homérsékletli szénhidrogén-oxidacio, és a nitrogén-
oxidok keletkezése égések soran. Ezeket a kovetkezd alpontokban réviden bemutatjuk. Nem targyalunk itt mas,
kornyezetvédelmi és ipari szempontbdl szintén fontos témateriileteket, mint példaul az alkoholok égése (video,
ugras a forgatokonyvre) vagy a koromképzddés.

A téma irant részletesebben érdekléd6k szamara javasoljuk az égéskémia néhany alapvetd tankonyvének [55],
[56], [57] elolvasasat.

3.6.2. 2.3.6.2. Egés magas hémérsékleten

Az égési reakcioknal a nagyjabol 900K homérsékletérték fontos kiiszob (a pontos kiiszobhdmérséklet fligg a
gazelegy Osszetételétdl és nyomasatol). E kiiszobhomérséklet alatt a hidrogén, a szén-monoxid és a metdn nem
oxidalodik gyors lancreakcioban. E hdmérséklet felett a tiizelanyag-oxigén elegyekben elagazasos lancreakcio
jatszodik le, ami homogén elegyben robbanashoz, inhomogén elegyben pedig langterjedéshez vezet. Ezeknél az
¢égési reakcioknal a .H, .OH ¢és :0 gyokok jatszanak kiemelkedd szerepet.

Az etan és az annal hosszabb lancu szénhidrogének esetén alacsony (kb. 600 K - 900 K) hémérsékleten is
lehetséges lancreakcion alapuld oxidacio, amelynek 1ényege szerves hidroperoxi-vegyiiletek keletkezése és
reakcidi. Az alacsony homérsékletli szénhidrogén-égés kémiai hatterét a kovetkezé alpontban targyaljuk
részletesen.

A tovabbiakban el6sz6r megadjuk a H,-O, gazelegyben (vided, ugras a forgatokonyvére) lejatszodd kémiai
reakciokat. Ehhez a reakciorendszerhez csak néhany tovabbi reakciot kell adni, hogy leirjuk a nedves szén-
monoxid (vided, ugras a forgatokonyvre) égését. Ha a szén-monoxid égési reakcioihoz néhany tovabbi reakciot
adunk, megkapjuk a tlizeléanyagban szegény metan-oxigén elegy égési mechanizmusat, tovabbi reakciok
hozzaadasaval pedig rendre etan, propan, butan stb. égési mechanizmust kapunk. A magas homérsékletii
alkanoxidacio reakciomechanizmusai tehat olyanok, mint egy hagyma vagy egy Matrjoska-baba: legbeliil a
hidrogén-oxigén rendszer reakcidi vannak, és ahhoz egy-egy ujabb, elemi reakciolépésekbdl allo héjat adva
Ujabb, egyre nagyobb molekulak oxidacidjat leir6 mechanizmusokat kapunk (2.21. abra).

hidrogénégési mechanizmus

nedves CO égése: kiegészitd reakcidk
metdn égése: kiegészitd reakcidk
etdn égése: kiegészitd reakcidk
propdn égése: kiegészitd reakciok |

butdn égése: kiegészitd reakcidk

2.21. 4bra A magas homérsékletli alkanoxidacio reakciomechanizmusai egymasba agyazodnak
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Reakcidkinetika

A hidrogén-oxigén reakcio (video, ugras a forgatokdnyvre) bruttd egyenlete olyan egyszer(i, hogy altalaban ez
az els6 kémiai egyenlet, amit az altaldnos iskolai tanuloknak felirnak:

2H,+ 0,=2H,0

Az 1930-as években kezdték el vizsgalni, hogy egy adott hémérsékletii és nyomdasu hidrogén-oxigén elegy
felrobban-e (vided, ugras a forgatokényvre)? A meglepd eredményt a 2.22. abra mutatja.
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2.22. dbra Sztdochiometrikus hidrogén-oxigén elegy robbanasi hatarai a hdmérséklet €s a nyomas fiiggvényében.

tankonyve [58]

A fliggbleges vonal 750 K hémérséklethez tartozik. Az abra forrasa Pilling és Seakins reakcidkinetika

A 2.22. abra forditott S alaka gorbéjét a kovetkezé mechanizmussal lehet értelmezni [58]:

R1 H,+ O, —» .H+ .HO, lancinditas
R2 H+0,— .OH+:0 lancelagazas
R3 .OH+H,— H+H,0 lancfolytatas
R4 :O+H,—» .OH+ H lancelagazas
RS H+0,+M — HO,+ M lancvégzodés*
R6 .H — fal lancvégzodés
R7 :0 — fal lancvégzodés
R8 .OH — fal lancvégzodés
R9 .HO, + H, — .H + H,0, lancinditas*
R10 2 .HO, —» H,0,+ O, lancvégzddés
R11 H.0, +M — 2 .OH +M lancinditas
R12 .HO, — fal lancvégzodés
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A rendszer viselkedését a legérdekesebb alland6 750 K homérsékleten, 0 torrtdl névekvé nyomasokon vizsgalni.
Ezeket a nyomas novekedésével valtozod koriilményeket az abran fliggbleges egyenes mutatja. Vegyiik észre,
hogy a nyomastengely logaritmikus, tehat egy-egy ujabb jellegzetes kiiszobnyomas eléréséhez altalaban egy-két
nagysagrenddel kell ndvelni a nyomast.

Homogén hidrogén-oxigén gazelegyben a f6 lanckezdé 1épés, hogy a H, és O, molekulak {itkdznek egymassal,
¢és az R1 reakcidban .H és .HO, gyokok keletkeznek. A homérséklet novekedésével az iitkozések egyre nagyobb
hanyada vezet ilyen reakcidhoz. A .HO, gyok reaktivitasa kicsi a .H gyokhoz képest. A .H gyokdok az R2
reakcidban 4t tudnak alakulni .OH és :0. gyokokkeé.

Ha olyan alacsony a nyomas, hogy a gazrészecskék (tehat molekuldk vagy gyokok) iitkdzései kozotti atlagos
tavolsag (a kozepes szabad tthossz) hasonlo, mint a reakcidedény mérete, akkor a gyokok jelentds része a falon
megkdotddik, és emiatt lancreakcio nem tud kialakulni. Ez az elsé robbanasi hatar alatti tartomany. Fontos
megjegyezni, hogy a kiiszobnyomas értéke fligg a reakcioedény méretétdl, alakjatol és a falanak mindségétol.

Az els6 és masodik robbanasi hatar kozott 750 K homérsékleten homogén elegyben robbanas jatszodik le. A
lancrobbands kozponti reakcioja az R2 reakcid, mely .OH és :O gyokoket allit eld. Az R4 reakcidban az :O gyok
.H és .OH gyokokke alakul, a keletkezé .OH gyokok pedig az R3 reakcidban visszaalakulnak .H gyokké. Lehet
ugy tekinteni a hidrogénoxidacié reakcioit, hogy a .H a legfontosabb gyok, és az abbol keletkezé .OH és :0
gyokok azonnal vissza tudnak alakulni .H gyokké. Ha a fenti reakcidsorozat reakciodit 6sszeadjuk lathatd, hogy
minden .H gy6kbdl gyorsan harom .H gydk keletkezik a reakcidsorozat végbemenetelével:

R2 H+0,— .OH+:0
R3 OH +H,— H+H,0
R4 :0 +H,— H+.OH
R3 OH + H,— H+ H,0
+
H+0,+3H,— 3 .H+2H,0

A szimulaci6 eredményeként kapott 2.23. abra mutatja, hogy amig béségesen van H, és O, addig a .H
koncentracidja kozel exponencialisan novekszik. A robbanas késobbi szakaszaban a H, és O, koncentracidja mar
kisebb, emiatt a .H gyok keletkezési sebessége az R3 és R4 reakciok soran csokken. Ha a .H koncentracidja mar
elég nagy, akkor a gyokok rekombinacidja (pl. a .H + .OH = H,O reakcioban) gyors. A két hatas ereddjeként a
.H gyo6k koncentracioja folyamatosan csdkken az idében. Hosszabb id6 elteltével a H,, O, és .H koncentracidja
nullahoz tart, és a kiindulasi anyagokbol H,O lesz.
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s

sztochiometrikus hidrogén-oxigén elegy robbanasa soran

Ha a nyomast tovabb ndveljiik, a gazelegy nem fog felrobbanni. Ennek a meglepd eredménynek az oka az R5 és
R12 reakciok:

R5 ‘.H+02+M—>.H02+M ‘

R12 ‘.HOZ — fal ‘

Az RS reakcié a nagyon reaktiv .H gyokot kis reaktivitasu .HO, gyokké alakitja at, ez a gydk pedig az R12
reakciolépésben a falon megkdtédik. Az RS reakcioban az ,,M” tetszéleges iitkdzOpartnert jelenthet. Egy
hidrogén-leveg6 elegyben az {itkdz6 részecske leggyakrabban N,, H,, O, vagy H.O-molekula, de barmely mas,
az elegyben jelenlevé részecske (H, .OH, :0, .HO, H,0,) is lehet. Az {itkozépartner részecske (amit szoktak
,.harmadik testnek” is nevezni) kémiailag nem valtozik meg. Az RS reakciolépés sebessége novekszik az ,,M”
elétérbe. Az RS és R12 reakcidk tehat eltdvolitjadk a gazelegybdl az igen reaktiv .H gyokoket, és emiatt a
gazelegy nem robban fel.

Erdemes az R2 és R5 reakciokat egyetlen rendszernek tekinteni és egyiitt vizsgalni. A két reakcio Osszetartozasa
a 2.24. abra alapjan érthetd meg. A .H gyok és az O, molekula reaktiv {itkozésekor egy forgasilag és rezgésileg
gerjesztett .HO, részecske keletkezik. A folyamat sebességi egyiitthatdja k;. Ez a gyok vagy visszaalakul .H és
O, anyagfajtakka, vagy elbomlik .OH és :O gydkdkre (R2 reakcio), vagy pedig iitkdzésekkel stabilizalodik (RS
reakcio). A visszaalakulas sebességi egyiitthatoja k.(E), az elbomlas sebességi egyiitthatoja pedig ks(E). Az
iitk6zések soran valtozik (&ltalaban csokken) a gerjesztett .HO, gydk energiaszintje, és ha az kelléen alacsony
lesz, akkor mar nem tud egyik iranyba sem tovabb alakulni. A k,(E) és ks(E) jelolésekben a zardjelbe tett E beti
azt mutatja, hogy ezeknek a sebességi egyiitthatoknak az értéke fiigg a .HO, gyok energiaszintjétol.

ky
N ks(E)
—

LOH+:0 ¢ 70 k) mol *

202 kJ mol 2

I,

HO,

2.24. abra .H és O,részecskék {itkdzésekor 1étrejott, gerjesztett .HO, részecske vagy visszaalakul, vagy elbomlik
.OH ¢és :0 gyokokre, vagy titkozésekkel stabilizalodik. A kq(E) és ks(E) sebességi egyiitthatok nagysaga fiigg a
utalnak, hogy a .HO, gyok energidja valtozhat (tehat a gyok az energialétran fel és le mozoghat), ha barmilyen

részecskével {itkdzik

Az R2 és R5 reakciok sebességét az alabbi egyenletekkel szamithatjuk:

vo=k,[H] [O] |

ve=ke[H][0,] |

ahol ks’ egy nyomasfiiggd, latszolagosan masodrendli sebességi egyiitthatd, amely a megfeleld K és ks*
alacsony, illetve magas nyomast hatarértékbdl szamithato ki. A k,, ks és ks sebességi egyiitthatok értékét adott
T hémérsékleten a k = AT" exp (- E/RT) kiterjesztett Arrhenius-egyenlettel lehet szamitani, mig a ks’ értéke adott
nyomason (tehat adott M koncentracional) a kovetkezd egyenletekkel szamithatd, ahol a P, mennyiség neve
redukalt nyomas.
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K3M) ‘

! A Py
k= k(5 |

Tekintsiik a reakcidok Arrhenius-paramétereit [59] és [60] alapjan: az R2 reakcid Arrhenius-paraméterei: A =
3,003 - 10 cm®*mol™*s™, n = 0,965, E/R = 6158 K; az R5 reakcié alacsony nyomasu hatarérték sebességi
egylitthatoja Arrhenius-paramétere: A = 7,856 - 10 cm® mol? s, n=—1,100, E/R = 0 K, mig a megfelel6 magas
nyomasu hatarérték Arrhenius-paraméterek: A = 4,65 - 10*? cm®*mol*s?, n = 0,44, E/R = 0 K. Ezeket a sebességi
egyiitthatokat felhasznalva a 2.25. abra és a 2.26. abra adodik. A 2.25. abra azt mutatja, hogy allando
homérsékleten (itt a 2.21. abra fliggéleges vonalanak megfeleld homérsékleten) a nyomas ndvekedésével az R2
és RS reakciok kozotti arany eltolodik az RS reakcid iranyaba, tehat a termék els6sorban a kis reaktivitast .HO,
gyok lesz.

Igaz-e minden esetben, hogy magasabb homérsékleten a kémiai reakcidk gyorsabbak? Ez Osszetett
reakciorendszerekre sokszor nem igaz (erre példa lesz a szénhidrogének alacsony homérsékletli oxidacidja), de
gyakran még elemi reakciokra sem igaz. Az RS reakcid sebességi egyiitthatoja példaul csokken a hdmérséklet
novekedésével, mig az R2 reakcioé novekszik. Mint a 2.26. abra mutatja, a két gorbe T = 1000 K hémérséklet
kozelében metszi egymast, ha a nyomas p = 1 atm. A kiiszobértéknél alacsonyabb hémérsékleten nem
kovetkezik be robbanas, mert ezen a hdmérsékleten a lancelagazast indité R2 reakcid lassu, a lanclezard RS
reakcio pedig gyors. Ha azonban a hémérséklet 1000 K feletti, akkor éppen forditva a lancelagazast inditd6 R2
reakcid gyors, a lanclezar6 RS reakcio pedig lassu és bekdvetkezik a lancrobbanas.
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2.25. abra Az R2 (H+O,—~OH+0)és R5 (H+O,—HO,) reakcidk k, és ks’ sebességi egyiitthatdinak
nyomasfiiggése T= 750 K hémérsékleten (N, iitkozdpartner feltételezésével)

84
XMLmind XSL-FO Converter



Reakciokinetika

6x10"

i |\ |H+0,—>HO
5x10"" 1 i Mo

4x10"" 4

1. 1

v
3
£ 3x10" 4 H+0 —>O0H+0
5
=

2x10"" 4

1x10"" 4

0

400 600 800 1000 1200 1400
T/IK

2.26. abra Az R2 (H+O,—~OH+0) és R5 (H+0,—HO,) reakciok k, és ks’ sebességi egyiitthatdinak
homérsékletfiiggése p= 1 atm nyomason

Ha allandd 750 K homérsékleten tovabb noveljilk a nyomast, Gjra robbanasi tartomanyba jutunk a harmadik
robbanasi hatar atlépésével. Ebben a tartomanyban fontos, hogy az R9 és R10 reakciokban a .HO, gyokok H,O,-
da alakulhatnak, a hidrogénperoxid pedig a nyomasfiiggé R11 reakciéban, magas nyomason gyorsan elbomlik,
¢és nagy reaktivitasi .OH gyokét termel.

Noha a hidrogén égése az egyik els6 olyan kinetikai rendszer volt, amely mechanizmuséanak fobb 1épéseit koran
felderitették, ezt a reakciot napjainkban is intenziven vizsgaljak. Ennek oka a hidrogén
reakcidmechanizmusanak nagy gyakorlati jelentésége. A legnagyobb hordozorakétak, mint a Saturn V, az
Enyergija és az tirsiklok f6 hajtomiivei mind hidrogénnel és oxigénnel {izemeltek. Hidrogén gyakran keletkezik
ipari balesetek soran és a hidrogén — levegé elegy gyulladasi hatirainak pontos ismerete sziikséges ahhoz, hogy
a létrejovo gazelegy robbanasat elkeriiljék. A globalis felmelegedés csokkentése érdekében korlatozni kell a
széndioxid 1égkorbe jutasat. Ennek egyik mddja lehet a hidrogénnek, mint iizemanyagnak és tiizel6anyagnak a
fokozott alkalmazasa. A fenti okok mellett a hidrogén égése vizsgalatanak f6 oka, hogy pontosabban meg
akarjak ismerni a hidrogén €gési mechanizmusaban szereplé elemi reakciok sebességi paramétereit. Mint
hamarosan latni fogjuk, ezek az elemi reakcidk a szénmonoxid és minden szerves anyag magas hémérsékletii
égésénél jelentOs szerepet jatszanak.

Az utobbi 10 évben tobb kutatocsoport, egymastol fiiggetleniil kozolt ujabb és ujabb reakcidémechanizmusokat a
hidrogén égésének leirasara (l. példaul [61], [62], [63], [64]). Ezek a mechanizmusok ugyanazokat a
reakcidlépéseket tartalmazzak, de az alkalmazott sebességi paraméterek egymastol kiilonbdzok, emiatt az egyes
mechanizmusokkal kiilonb6z6 szimulaciés eredményeket lehet szamitani. A fenti 12 reakciolépés csak a
folyamatok mindségi megértéséhez elegendd, a mérési adatok mennyiségi leirasa 26 elemi reakciobol allo
részletesebb reakciomechanizmust kivan meg.

Az eddigiekben mindig csak homogén robbanasokrol volt sz6, de a vazlatos reakcidmechanizmus és a 2.26. dbra
alapjan az egydimenzios hidrogénlang terjedése is konnyen megérthet6. Egy nagy térfogatot képzeletben
megtdltiink sztochiometrikus hidrogén-oxigén eleggyel, majd ezt a teret homogénnek tekintett rétegekre osztjuk
fel ugy, hogy a legszélsé rétegben mar lezajlott a reakcio (itt magas a hoémérséklet és magasak a
gyokkoncentraciok), mig kezdetben a tobbi rétegben a gazelegy szobahdmérsékletli és a gyokkoncentraciok
hatasa okozza. A .H gyokok gyorsan (a tobbi gyoknél gyorsabban) diffundalnak a legszélsd rétegbdl a mellette
levd gazrétegbe, de ekkor még nem kdvetkezik be robbands, mert a hideg gazrétegbe érkez6 .H gydkok nem
reaktiv .HO, gyokké alakulnak az RS reakcioban (2.26. abra). A sz€ls6 gazelegy azonban felmelegiti a mellette
levo gazréteget, ekkor mar az oda diffundalé .H gyokok az R2 reakcioval lancrobbanast valtanak ki, és ebben a
rétegben is megnodvekszik a homérséklet és a gydkkoncentraci6. Ez kivéltja a mellette levé gazréteg
felmelegedését, majd felrobbanésat is, €s igy a langfront képes tovabbhaladni. Semmiképpen nincs szd arrdl,
hogy az eredetileg homogén reakcidelegy egyszerre robbanna fel. Viszonylag lassu a langfront terjedése, mert a
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sebességmeghataroz6 a szomszédos gazréteg felmelegedése a  kiiszobhOmérsékletnél magasabb
homérsékletértékre.

A langok terjedése lényegében azonos a 2.3.4. pontban leirt reakciofront terjedéssel, amikoris a gerjeszthetd
rendszerben az autokatalizator diffiizidja hatarozta meg a reakciofront terjedését. A langok esetén a

ey

A széaraz szén-monoxid nem ég, és a 2CO + O, = 2CO, reakcié nem jatszddik le, ha a kiindulési reakcidelegy
nem tartalmaz valamilyen formaban hidrogént. Azt tapasztaltak ugyanakkor, hogy ha a szén-monoxid-oxigén
elegy akar nyomnyi mennyiségben is tartalmaz vizet, hidrogént, vagy valamilyen szénhidrogént, akkor élénk
égési reakcid jatszodik le. A nedves szén-monoxid égése (vided, ugras a forgatokdnyvre) soran a reakcid
kezdetekor keletkez6 .H gyokok mennyisége a fenti, R2, R3, és R4 reakciok soran megndvekszik és ezzel az
.OH gyokdk koncentracidja is megnd. A CO els6sorban az alabbi reakcioval alakul at szén-dioxidda:

R12 CO+.0H=CO;+ .H lancfolytato

Ez a lancfolytato 1épés a gyokok szamat a reakcidelegyben nem csokkenti, a keletkez6 .H gyok pedig az R2, R3,
és R4 reakciok utjan gyorsan visszaalakul .OH gyokké. Ez az oka annak, hogy a szén-monoxid-oxigén elegy
robbanasahoz elegendé nyomnyi mennyiségli hidrogén jelenléte is.

A metan égésének leirdsahoz csak folytatni kell a hidrogén és a szén-monoxid égésének leirasat. Ha a metan-
oxigén elegy tiizeldanyagban szegény, akkor a kdvetkez6 reakciok jatszodnak le.

Az els6 1épés a .CH; gyok keletkezése CH4,-bol. Homogén robbanasnal ez kovetkezd reakcidlépések utjan
valésul meg:

R13 ‘CH4 + 0, — .CH; + .HO, lancindités

R14 ‘CHA +M — .CH;+ H+M lancinditas

Metanlangnal a CH, gyokok f6 forrasa a metanmolekula reakcioja a szomszédos gazrétegbdl diffundalo .H
gyokkel:

R15 ‘CH4+ H e .CH3+ H2 ‘

Az R13 - R15 reakcidkban keletkezé .CH; gyok reagal és formaldehid keletkezik bel6le:

R17 CH,O.+M —->CH, O+ H+ M
R18 .CH;+:0 - CH,O + .H

A kovetkez6 1épés .CHO keletkezése CH,O-bol:

R19 ‘CHZO +.H— .CHO +H, ‘

R20 ‘CHZO +.0H — .CHO + H;.O ‘

CO keletkezése .CHO-bOLI:

R21 ‘CHO+ .H— CO +H, ‘
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R22 CHO+M—-CO+ H+M

R23 CHO + O;— CO + HO;

CO; keletkezése CO-bol:

R24 CO+OH - CO,+H
A oxidacios lanc tehat a kovetkezd anyagfajtakon keresztiil megy végbe: CH,, CH; CH,O, CHO, CO, CO, .
Ezekben az anyagfajtdkban a szén oxidacids szama rendre -4, -3, 0, +1, +2 és +4, tehat a reakcid elérehaladasa

soran egyre oxidaltabb anyagfajtak keletkeznek.

A fenti folyamatokban az atalakulast altalaban a kis gyokok (.H, .OH, :0) reakcioi idézik eld, ezek a gyokok
pedig autokatalitikus folyamatban az R2, R3 és R4 reakcidk soran keletkeznek.

Sztdchiometrikus és tiizeldanyagban gazdag langban a fenti reakciok mellett az ugynevezett ,,C2-reakcidlanc”
jatszodik le, aminek az elsé 1épése az etan keletkezése:

R25 2 CH; — C,He

A keletkez6 etan H-atommal reagalva tovabbalakul:

R26 CHs+.H— .CHs + H;
R27 .C:Hs+ . H— CH, + H,
R28 CH,+ H— .CH;+H;
R29 .CH;+.H— CH;+H,

Az R26 - R29 reakciokhoz hasonl6 hidrogénelvoné reakcidsorozatban vehetnek részt az .OH ¢és :O gydkok is.
Végiil minden esetben etin (acetilén) keletkezik, amely elbomlik:

A keletkez6 .CH gyokb6l CO majd CO; lesz.

A fenti reakcidsorozat mar leirja az etdin magas hémérsékletii égését is. Hasonlo reakcidlépéseket lehet felirni a
tobb szénatomot tartalmazé szénhidrogének magas hdmérsékletii égésének leirasahoz.

3.6.3. 2.3.6.3. Egés alacsony hémérsékleten

Ha a kezdeti homérséklet nagyjabol 900 K alatti, akkor a szénhidrogén-oxigén elegy nem képes a fenti
reakcidlépések utjdn felrobbanni, mert ekkor a hidrogén-oxigén elemi reakcidk nem tudnak eldgazo
lancreakcidoban elegendé mennyiségben gyokdket termelni. Nagy volt a meglepetés amikor kideriilt, hogy a
metanon kiviil a tobbi alkan alacsonyabb hémérsékleten is képes eldgazd lancreakcioban oxidalodni. Az ehhez
kapcsolodo jelenséget langok esetén hideg langnak hivjak, ha pedig a ,hideg gyulladds” a hémérséklet
emelkedésével atmegy a szokasos magas homérsékletli gyulladasi folyamatba, a kettdt egylitt kétlépcsds
gyulladasnak nevezik.

Az alacsony hémérsékletli szénhidrogén-oxidacio kémiai érdekességnek tlinik csupan, valojaban azonban az
autdgyarak érdeklddésének kozéppontjaban all. Ha ugyanis Diesel-olaj—levegd elegyet megfeleléen gyorsan
Osszenyomnak, akkor a kompressziohé okozta hémérsékletemelkedés el6szor beinditja a Diesel-olaj alacsony
hémérsékletti oxidacigjat, ami atmegy a Diesel-olaj magas hémérsékletii égésébe. A benzinmotorok esetében az
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alacsony homérsékletii gyulladds egy nem kivant jelenség, amely a motorok ugynevezett kopogasat okozza.
Kopogas esetén a forrd hengerben a friss benzin-leveg6 elegy is képes begyulladni az alacsony homérsékletii
szénhidrogén-oxidacids mechanizmussal, még miel6tt a gyertyaval inditott langfront odaérne. A kopogas
megakadalyozasa fontos szempont automotorok és motorhajto tizemanyagok tervezésénél.

Az alacsony hémérsékletii szénhidrogén-oxidacio fébb reakciodtjait a 2.27. abra foglalja dssze.
RH
R.
@ ROOH =—> RO.+.0OH
00. —r

®$\

.QOOH —/’
@ $ ®\) OH + O-heterociklus

.O0QOOH

@Y

H00.Q,00H

@

HO0Q,O +.0H

@ ‘1’ lancelagazas!

.0Q,,0 +.0H

@

HO, +alkén

2.27. dbra Az alacsony homérsékletli szénhidrogén-oxidacié fobb reakcioutjai

A legjellemzdbb reakciokat [65] nyoman a propan példajan kovetjiik. A reakcidok szdmozasa megfelel a 2.27.
abra szerinti szdmozasnak.

(1) Lanckezdeés:

Propan—levego6 elegyben a lanckezdo 1épés a kovetkezd, nagyon lasst reakcio:

CH;CH,CH; + O, — CH;CH,CH,. + .HO, ‘

A reakcio soran kés6bb OH-gyokok keletkeznek, és azok gyorsabban termelik a propilgydkot:

CH3CH2CH3 + OH — CH3CH2CH2 + Hzo ‘

(2) Alkil-peroxi gyokok keletkezése az alkilgyokokbol:

CH;CH.CH,. + O, = CH;CH,CH,00.

(3) Alkilhidroperoxid keletkezése:

CH3CH2CHQOO + HOz — CH3CH2CHQOOH + 02

(4) Az alkilhidroperoxid elbomlik és OH-gyo6k keletkezik:

88
XMLmind XSL-FO Converter



Reakciokinetika

CH,CH,CH;O0H — CH;CH.CH.0O. + .OH ‘

A (3) és (4) reakciok a kevéssé reaktiv .HO, gyokot nagyon reaktiv .OH gyokké alakitjak at, és igy gyorsitjak az
oxidacios folyamatot.

(5) HO,-gyok és alkén is képzddhet az alkilperoxi gyokokbol:

CH3CH2CH200 e HOz + CHgCH:CHz ‘

(6) A belsé (intramolekuldris) hidrogénatom-absztrakcié (hidrogénatom-lehasitas) a reakcidlanc legfontosabb
1épése. Ennek sordn az OO. csoport megszerzi a szénhidrogén-lanc egyik hidrogénatomjat, példaul:

5 4 3. 21
CH3;CH;CH;00. = .CH,CHCH,OOH

A reaktans feletti szamok a lanc atomjainak hagyomanyos szdmozasat mutatjak. Ennek megfelelden ez egy 1,5-
hidrogénatom-atadas, aminek soran az atmeneti allapot egy hattaga gy(rli (animacio, ugras a forgatokonyvre).
Lehetséges az is, hogy az .0O0-csoport a 4-es szénatomrol vesz le egy hidrogént:

5 4 3 21
CH3CH2CH 00. — CH3C HCH,OOH

Ez egy 1,4-hidrogénatom-atadas, aminek soran az atmeneti allapotban 6ttagli gytiri keletkezik. A 2.28. 4bra
bemutatja az 1,4- és 1,5-hidrogénatom-atadas atmeneti allapotat.
. 3] |
N\ |4 | CH,
CH — CH, 0 7N

: | CH o
Ho o | |
~, /= <] CH, o1
O - 0 .
; “h

2.28. abra Az 1,4- és 1,5-hidrogénatom-atadas atmeneti allapota

Az 1,3-hidrogénatom-atadas jelentdsége sokkal kisebb, és nagyon ritka az 1,n-hidrogénatom-atadas, ha n>5.
Ennek okat tobbféleképpen lehet megvilagitani.

Az egyszeriien értheté magyarazat szerint az 6ttagi és a hattagt gytiriikben kicsi a gyUriifesziilési energia, igy
ezek kialakulasa viszonylag kis energiat igényel. Négytagt gyt képzodéséhez (ami az 1,3-atmenetnek felelne
meg) mar jelentds energia kell, ezért ez a reakcid nagyon lassi. Ez azonban nem indokolja, miért kevés az 1,6-
és 1,7-atmenet, hiszen a megfeleld gytriifesziilési energiak itt is kicsik, tehat az ezeknek megfeleld gytiriik
keletkezése is kis energiabefektetést igényel. Ez utobbinak az az oka, hogy az alkilperoxi-gy6k lancanak
véletlen mozgasa soran az OO csoporton levd parositatlan elektron egyre kisebb eséllyel talalkozik tavolabbi
szénatomhoz kapcsolodd hidrogénatommal, tehat a hidrogénatom leszakitdsa nagy tavolsagrol egyre kevésbé
valdszind.

A fejlett fizikai kémiai gondolkodasu olvasé szamara a magyarazat az, hogy a kis gytiriis atmeneti allapot a
viszonylag nagy energiagat miatt kevésbé kedvezményezett, mig a nagy gytiriis atmeneti allapot elérését az
atmeneti allapotot jellemz6 nagy entropiaju konfiguracio neheziti meg.

Végiil egy magyarazat élénk fantaziaji emberek szamara. A kecskénk egy kotéllel van kikotve, és bar
odadobtunk neki egy kaposztat, de azt nem latja a siirii gazban (2.29. ébra). Rovid vagy hosszt kotél esetén
talalja-e meg biztosabban a kaposztat? Ha a kotél tul rovid és nem engedi a kecskét a kaposztahoz, akkor a
kecske ¢hen marad (energiagat). Ha kotél tobb szaz méteres, akkor lehet hogy sok bolyongas utan sem talalja
meg a kecske a kaposztat (entropiagat).
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Lathato, hogy az intramolekularis hidrogénabsztrakcio sebessége nagyon fligg a szénhidrogén szerkezetétdl. Ha
egy szénhidrogénnek hosszu egyenes lanca van (pl. n-heptén), akkor kevés hidrogénatom van az OO-csoport
szamara elérhetd kozelségben, és a hidrogénatadasi reakciolépés lassu. Ha a szénhidrogén erésen elagazo (pl.
izooktan), akkor sok hidrogénatom keriilhet a .OO-csoport kozelébe igy, hogy 5- vagy 6-tagli gyiiri keletkezik
az atmeneti allapotban, emiatt a reakcio gyors lesz.

Az lzemanyagok kopogasi tulajdonsdga az lizemanyag-elegyet alkotd szerves vegyliletek mindségétol és
koncentracigjatdl figg. A 95-0s oktanszamu benzin kopogasi tulajdonsdgai megegyeznek egy 95 moél%
izooktanbdl és 5 mol% n-heptanbol all6 elegy kopogasi tulajdonsagaival. Az iizemanyagok oktanszamat
kisérletileg hatarozzak meg, és jelenleg nem lehet az dsszetétel alapjan kiszamitani, mert a 2.27. dbra bemutatott
Osszes reakciolépés sebessége jelentds mértékben és pontosan nem ismert modon fiigg a megfelel szerves
molekula szerkezetétdl.

2.29. abra Kecske és kaposzta siirti gazban

(7) — (8) A keletkezd alkil-hidroperoxi gyok elbomolhat .HO, és alkén (7), vagy OH-gyok és egy O-
heterociklusos vegyiilet (8) termékek keletkezése mellett:

CHCHZCHZOOH — HOz + CHsCH:CHz ‘

.CHCH,CH,O0H — .OH + oxetan ‘
Mivel a HO,-gyok igen kevéssé reaktiv nagyjabol 900 K alatt, a (7)-es reakcio lanczar6d 1épésnek tekinthetd, mig
a (8)-as reakcio a reaktiv OH-gyok keletkezése miatt lancfolytatd. E két reakcio relativ sebessége jelentésen

befolyasolja a kiilonféle szénhidrogének gyulladasi idejét.

(9) Az alkil-hidroperoxi gydk reagalhat molekularis oxigénnel:

.CHCH.CH,O0H + O, = .OOCHCH,CH,O0H ‘

(10) Madsodik belsé hidrogénatom-elvonds: A 1étrejové ujabb .O0-csoport is képes egy hidrogénatomot
leszakitani a molekula belsejébdl, a (6) reakciohoz hasonlé modon:

.O0CH2CH,CH,00H = HOOCH.CH,CHOOH ‘

A termékmolekulan jeldltiik, hogy az oxigénatom melletti szénatomra kertilt a parositatlan elektron.

(11) OH-gyok kihasadassal atalakul a keletkezett molekula és egy keto-hidroperoxid keletkezik:
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(12) A keto-hidroperoxid elbomlik és tjabb OH gyok keletkezik:

HOOCH,CH,CHO — .OCH,CH,CHO + .OH

Az utolso két reakcidlépés Osszesen 2 OH gyokot termel, ami végiil is az egész (1)-(12) reakcidlancot elagazo
lancti lancreakciova teszi. Ez lehetévé teszi a szénhidrogén—levegd elegyek felrobbanasat 900 K alatti
hémérsékleten is.

Az alacsony homérsékletli szénhidrogén-oxidacié legérdekesebb jelensége a negativ hdmérsékleti egyiitthatdju
(angolul: negative temperature coefficient, NTC) tartomany létezése. Adiabatikus koriilmények kozott
megmérték a sztochiometrikus, homogén, p = 13,5 bar nyomdsu n-heptan—levegd elegy felrobbanasaig eltelt
idét az elegy kezdeti homérsékletének fiiggvényében. Ez az ugynevezett gyulladasi id6 nagyjabol 10
ezredmasodpercrél 0,1 ezredmasodpercre csokken (tehat az elegy reakcioképessége ndvekszik), ha a
hémérséklet 650 K-r6l 1300 K-re novekszik (2.30. abra). Azt taldltdak azonban, hogy az elegy
reakcidoképességének novekedése nem monoton, az oxidacios reakcid sebessége csokken a =750 K — =900 K
hémérséklettartomanyban. Ennek a viselkedésnek az az oka, hogy a =650 K — ~750 K hémérséklettartomanyban
a homérséklet novekedésével egyre gyorsabb az alacsony homérsékletli szénhidrogén-oxidacié. Ennél magasabb
hémérsékleten azonban (=750 K — =900 K) a 2.27. abra szerinti (2), (6), (9), és (10) egyensulyi reakciok a
reaktansok felé tolodnak el, és emiatt a (11) és (12) lancelagazashoz vezetd reakciok sebessége lecsokken.
Nagyjabol 900 K felett a magas hémérsékletii, a .H + O, = .OH + :0 reakciolépésen alapuld lancelagazasos
reakcid veszi at a foszerepet a n-heptan oxidacidjaban, amelynek hdmérsékletfiiggése ujbol pozitiv.
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2.30. abra Sztochiometrikus, p = 13,5 bar nyomasu n-heptan-levego elegy gyulladasi ideje az elegy kezdeti
homérsékletének fliggvényében. A mérési adatok forrasa Ciezki és Adomeit cikke [66]

A negativ homérsékleti egyiitthatéju (NTC) tartomany létezésének tobb érdekes kovetkezménye van.
Adiabatikus rendszerben 650 K-t6l indulva a hdmérséklet el6bb lassan ndvekedik, majd a hémérséklet hirtelen
megszalad. A hémérséklet 750 K felett ujra lassan novekszik, majd 900 K felett Gjra felgyorsul a hdmérséklet
novekedése. Ezt a jelenséget kétlépcsds gyulladasnak nevezik. Megfelelden beallitott hdelvonas esetén egy n-
heptan—levego rendszer sokaig tartéosan 750 K kortil, az alacsony hdmérsékletii oxidacio tartomanyaban tarthato.

3.6.4. 2.3.6.4. Nitrogénoxidok képzédése

A nitrogénoxidok koziil nitrogén-monoxid (NO) és dinitrogén-oxid (N,O) keletkezhet égési folyamatok soran.
Nitrogén-dioxid (NO,) kozvetleniil nem keletkezik égések soran, de a 1égkdrbe kijutva a NO gyorsan oxidalodik
NO,-da (1. a 2.3.7.2. alpontot). A N,O iiveghaz-hatasu gaz, emiatt cél lenne a kibocsatasanak csokkentése.
Kozvetlenill még tobb kart okoz a 1égkorbe keriilé NO, hiszen ez a fotokémiai szmog képzdéséhez sziikséges
egyik anyag. A savas es6 egyik {6 alkotorésze is a féképpen NO-bdl keletkezé HNO..

Az égések soran a NO alapvetden 6t uton keletkezhet [67]:
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1. Termalis, avagy Zeldovics-féle NO-képzddés:

Magas homérsékleten a kdvetkez6 reakciok ttjan keletkezik a NO:

N:+O=N+NO

N+0O,=NO+0O

N+OH=NO+H
Ezt a reakcidutat Jakov Boriszovics Zeldovics javasolta 1939-ben, és sokdig ezt tartottak az égési NO-képz6dés
egyetlen modjanak. Az els6 reakcié aktivalasi energidja nagy, emiatt ez a reakcido csak magas homérsékleten
szamottev6. A langfront mogott kell6képpen magas a hdmérséklet, és itt az O-atom koncentracio is nagy, emiatt
itt gyors a Zeldovics-féle NO-képzddés.
2. Prompt, avagy Fenimore-féle NO-képzddés:
Fenimore 1971-ben kisérletileg kimutatta [68], hogy szénhidrogén langokban a langfront el6tt is sok NO
képzddik. Az igy talalt NO elébb jelent meg, mint arra a Zeldovics-féle reakciok alapjan szamitottak, ezért ezt

az utat prompt (hirtelen) NO-képz6désnek nevezték el. Az utdbbi években tisztaztak, hogy a kulcsreakcid a
kovetkezo:

N+ CH=NCN+H ‘

A keletkez6 NCN gyors reakciolépéseken keresztiil végiil NO-da alakul. Ilyen reakciok példaul a kdvetkezok:

NCN + O, =NO + NCO ‘

NCO+0=NO+CO ‘

A prompt NO-képz6dés magas homérsékleten sokkal lassabb, mint a termalis NO-képz6dés, azonban kdzepes
hémérsékleten, szénhidrogénben gazdag langokban ez a f6 NO-képz6dési ut.

3. NO képzédése N,O-on keresztiil:

A kovetkez6 reakciolépések soran a levegd nitrogénjébol N,O keletkezik:
N.+O+M=NO+M
N.+OH+M=N,0+H+ M

N, +HO,+ M=N,O+OH+ M

N,+0,+M=N,0+0+M

A keletkez6 N,O egy része a légkdrbe jut, masik részébol NO keletkezik:
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O0+NO0=2NO

H+ N.O =NO + NH

NH + 0 =NO +H

Tiizeldanyagokban szegény és alacsony hdmérsékletii langokban fontos ez a reakciout, mert itt a termalis és a
prompt NO-képzddés szerepe is kicsi. Az N,O keletkezési reakcidlépések sebessége ¢és igy fontossaga is
jelentdsen novekszik a nyomas novekedésével. Emiatt ez a reakciout fontos nagy nyomasu égési rendszerekben.

4. NO képzodése NNH-n keresztiil:

Egy tovabbi NO-képzddési reakciont kezdete a levegd nitrogénjének reakcioja H és OH gyokokkel:

N.+H=NH+N

N,+ OH =NH + NO

N, + H=NNH

N,+ OH=NNH+ O

o}

A keletkez6 NNH és NH gyokokbol végiil NO keletkezi

NNH + O =NO + NH

NH +0=NO +H

Ez a reakciott fontos olyan koriilményeknél, ahol a kis gyokok (O, H, OH) koncentracidja nagy.

5. NO képzddese a tiizel6anyag nitrogénjébol:

A szén és a koéolaj sok szerves nitrogénvegyliletet (aminok, N-heterociklusok) tartalmazhatnak. Ezek
nitrogéntartalmanak jelentds része végiil a levegdbe keriil NO formajaban. A szén és a kdolaj égésénél keletkezd
NO-nak akar 50-80%-a is szarmazhat a tiizel6anyagban levd szerves nitrogénvegyiiletekbdl.

Lathato, hogy szamos uton keletkezhet NO az égések soran. Szerencsére tobb olyan kémiai modszer is van,
amivel a NO visszaalakithatd N,-né még az égetéberendezésen belill, vagy a fiistgazban. Néhany ilyen modszer

a kovetkezo:

a) A kazan felso részében levo forrd gazokba metant kevernek, és a keletkez6 CH, CH, és CH; gyokok hatasara
a NO redukalodik. Ezt a NO-csokkentési eljarast szekvencialis vagy 1épcsds tiizelésnek hivjak.

b) NO atalakitasa N,-né heterogén katalizator feliiletén (pl. katalizatoros autokban).

¢) NO redukalasa ugy, hogy ammoniat adnak a fiistgdzhoz (,, Thermal De-NOx” folyamat). Ennek kulcslépései:

NH; + OH = NH, + H.,O
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NO + NH, =N, + H,0O

A folyamat brutté egyenlete:

4NO+4NH;+0,=4N,+6H,0

Az eltavolitandé NO-dal azonos molaranyban kell tehat az ammoniat adagolni kis oxigénfeleslegnél, és a
folyamatban rendkiviil kdrnyezetbarat médon csak N, és viz keletkezik.

Az utobbi évtizedben csaknem minden égési berendezésnél (automotorok, kazanok) elkezdték alkalmazni a NO-
kibocsatas csokkentésének valamilyen modjat, emiatt ezeknek a berendezéseknek a miikodése most mar sokkal
kevésbé terheli a kornyezetet.

3.7. 2.3.7. A légkor kémiaja

E pont témaja a légkor kémidja. Az itt leirtak tobbsége minden ember altalanos miiveltségének része kell, hogy
legyen, mar csak azért is, mert hetente jelennek meg hirek az ujsagokban és az internetes portalokon az
ozonlyukrol és a varosok levegGszennyezettségérdl. Ezek a hirek csak a 1égkorkémia alapveté folyamatainak
ismeretében értheték meg.

A Fold légkore tobb, jelentdsen eltérd jellemzé homérsékletli, nyomasu és kémiai dsszetételli zonara oszthato
[69]. A Fold felszinétél 7-20 km magassagig tart a troposzféra. A réteg magassaga a foldrajzi szélességtol fiigg,
a sarkok felett a legalacsonyabb, az egyenlité felett a legmagasabb. A troposzféraban a homérséklet a
magassaggal csokken, mert a ho f6 forrasa a foldfelszin altal elnyelt napsugarzas. Magyarorszagon példaul a
jellemz6 felszini hémérséklet tavasszal kb. 17 °C (290 K) és ez 15 km magassagig kb. -53 °C-ra (220 K)
csokken. Mivel a troposzféraban a meleg levegd van alul, a hideg levegé pedig feliil, a troposzférat a gyors
fliggdleges keveredés jellemzi.

A sztratoszféra a troposzféra tetejétol a Fold felszinétdl szamitott kb. 50 km magassagig tart. A sztratoszféraban
a ho forrasa az, hogy a sztratoszféra legfelsobb rétegeiben az 6zonmolekuldk elnyelik a nap révidebb
hullimhosszt ultraibolya (UV) sugarzasat, ezzel az oOzonmolekuldk rezgési-forgasi energiaallapotai
novekedésével, hiszen a sztratoszféra magasabb rétegeiben az UV-sugarzas intenzitdsa nagyobb, mivel annak
még csak kisebb része nyelodott el. A sztratoszféraban emiatt a homérséklet novekszik a magassaggal,
jellemzden -53 °C-tol (220 K) -3 °C-ig (270 K).

A Fold 1égkorének tovabbi, magasabban fekvé rétegei is vannak, amelyekkel itt most nem foglalkozunk, mert a
mindennapi emberi életre a troposzféra €s a sztratoszféra kémiai folyamatai vannak a legnagyobb hatéassal.

3.7.1. 2.3.7.1. A sztratoszféra kémiaja

A sztratoszféra kémiaja viszonylag egyszerli, mert a bioszféra altal a felszinen kibocsatott nagyobb szerves
vegyliletek nem tudnak feljutni jelentésebb mennyiségben a sztratoszféraba. A sztratoszféra kémiajat emiatt a
kis szervetlen vegyiiletek reakcioi hatarozzak meg.

Gordon M. B. Dobson angol kutatdé 1924-ben az Oxfordi Egyetemen javasolt egy mddszert a 1égkor teljes
o0zonmennyiségének mérésére. Talalt egy olyan UV-hullamhosszat (305 nm) a Nap spektrumaban, ahol a
légkori 6zon erdsen elnyeli az UV-fényt és egy ahhoz kozeli masik hullamhosszat is (325 nm), ahol az 6zon
fényelnyelése elhanyagolhat. A két hullamhosszon mért foldfelszini fényerdsség kiilonbségébdl, ismerve az
ozon elnyelését a két hullamhosszon, kiszamithatd a 1égkdri 6zon teljes mennyisége. Ennek a hagyomanyos
mértékegysége a Dobson-egység (DU); 100 DU megfelel annak, ha a vizsgalt leveg6oszlopban 1 mm
vastagsagban tiszta 6zon lenne 0 °C hémérsékleten és 1 atm nyomdson. A Fold 1égkdrének atlagos
o0zonmennyisége 300 DU koriil van, tehat a 1égkor 6sszes 6zontartalma 0 °C-on és 1 atm-&n a Fold felszinét kb.
3 mm vastagsagban boritand be. Ha egy adott idopontban e két hulldimhosszon mérik a napfény elnyelését,
akkor az észlelés pontjabol a Nap iranydba esO 1égoszlopban hatidrozhaté meg az 6zon mennyisége. Ha tobb
oran keresztiil, valtozd napsugar-beesési szog mellett végzik a méréseket, akkor kiszamithato az
ozonkoncentracio valtozdsa a magassaggal. Dobson mérései szerint (amit késébb ballonos mérésekkel is
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igazoltak) a 1égkdri 6zon dontd része a sztratoszféraban, 15-30 km magassagban helyezkedik el ugy, hogy egy
koztes magassagnal maximuma van.

Sydney Chapman angol geofizikus 1930-ban javasolta azt a reakciomechanizmust, ami alapvet6 magyarazatot
adott az 6zonprofil észlelt maximumara a sztratoszféraban:

R1 O, +hv—>0+0 k. A<242 nm
R2 0+0,+M—0;+M k.

R3 O:;+hv—>0+0, ks A<1150 nm,
R4 0+0;—>20;, k.

A Nap ultraibolya sugarzasanak hatdsara (az egyenletben sv a sugarzés fotonjat jeldli) az oxigénmolekula két
oxigénatomra bomlik. A magassaggal az ultraibolya sugarzads eréssége novekszik, emiatt az R1 fotokémiai
reakcid sebessége is novekszik. Nagy magassagban az R2 reakcid sebessége viszont kicsi, mert az O, és M
koncentracidja is kicsi. Itt M tetszéleges 1égkdri részecskét (molekula, gydk, atom) jelol, emiatt M
koncentracidja a nyomdssal aranyos. Egy koztes magassagban az O-atom koncentracidja nagy (mert az Rl
reakcid gyors), valamint O, és M koncentracidja is nagy, tehat az R2 reakcid sok 6zont termel. A sztratoszféra
aljan hiaba nagy [M], az R2 reakci6 sebessége kicsi, mert az O-atom koncentracio kicsi. Az R1 reakcié ugyanis
itt lassu, mert a nagyenergiaju ultraibolya sugarzas nagyrészt mar a magasabb rétegekben elnyelddott. Mindezek
kovetkeztében az 6zonkoncentracidnak maximuma van koztes magassagban. Az o6zonkoncentracié a nap
folyaman kozel allandé minden magassagban, mert nappal a keletkezési és fogyasi reakciok egymassal
egyensulyban vannak, mig éjszaka, napfény hidnyaban 6zon nem keletkezik és nem is bomlik el.

Amikor meghataroztdk a fenti Chapman-mechanizmusban szerepld reakciok sebességi egylitthatdit kideriilt,

hogy a mechanizmus alapjan szamitott ézonmaximum a valodi, mért 6zonmaximumnal mintegy kétszer
nagyobb. Ennek az az oka, hogy az 6zont az alabbi, korabban nem ismert katalitikus reakciok is bontjak:

R5 ‘03+X—’XO+02 ‘

R6 ‘XO+O—>X+OZ ‘

E két reakcio eredéje O+0;—20, , tehat a katalitikus reakciok hatdsa olyan, mintha az R4 reakcié sebességi
egyiitthatoja sokkal nagyobb lenne. A fenti X-szel jelolt anyag lehet OH gyok, NO molekula, H-, Cl- vagy Br-
atom. Az 6zon keletkezésének és lebomlasanak vizsgalataban elért eredményekért 1995-ben Paul J. Crutzen,
Mario J. Molina és F. Sherwood Rowland kémiai Nobel-dijat kapott.

A legfontosabb 6zonbonté anyag a kloratom. A Cl-atomok a kdvetkezd katalitikus reakciokban bontjak az
ozont:

RS ‘CIO+O—>C1+OZ ‘

A halogénezett szénhidrogének k6z¢é tartozo kloro-fluoro-karbonok (az ugynevezett CFC-vegyiiletek) korabban
nagy mennyiségben jutottak a légkdrbe. Ezeket az anyagokat ugyanis széles korben alkalmaztak, tobbek kozott
mint hiitészekrények €s 1égkondicionalok hitdkozegét, aeroszolos palackok hajtégazaként és tiizoltdszerként.
Ezek a vegyiiletek a troposzféraban nem reagalnak el, viszont emiatt jelentds mennyiségiik feljutott a
sztratoszféraba is, ahol a rovid hullimhosszi (A<230 nm) ultraibolya sugarzas hatasara elbomlanak, és
kloratomok keletkeznek bel6lilk. Az R7 és R8 reakciok egy lancreakcid lancfolytatd 1épései. Sztratoszférikus
koriilményeknél a kloratomot fogyasztod (lanczard) 1épések sebessége kicsi, emiatt a kinetikai lanchossz nagyon
nagy. Ennek megfeleléen egy kloratom akar szdzezer 6zonmolekulat is elbonthat, mielétt kevésbé reaktiv
vegyiiletté alakulna.
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A hetvenes években Molina és Rowland voltak az elsdk, akik felhivtak a figyelmet arra, hogy az emberi
tevékenység kovetkeztében egyre nagyobb mennyiségben keriilnek a légkorbe olyan anyagok, amelyek
elésegithetik a katalitikus 6zonbontast, és az emiatt csdkkend sztratoszférikus 6zonmennyiség egyre kevésbé
sziiri ki a Nap karos ultraibolya sugarzasat. A legnagyobb karokat okoz6 anyagoknak a CFC-vegyiileteket és a
tobbféle emberi forrasbol is szarmazé dinitrogén-oxidot jeldlték meg.

Joseph Charles Farman angol kutaté és munkatarsai az antarktiszi brit kutatoallomason éveken keresztiil
rendszeresen mérték az dzon 1égkori mennyiségét a Dobson-féle modszerrel. 1985-ben egy cikket jelentettek
[70] meg arrdl, hogy az antarktiszi tavasz kezdetén minden évben jelent6sen lecsokken a 1égkor 6zontartalma.
Ezt a jelenséget 6zonlyuknak nevezték el. Az 6zonlyuk kialakuldsat nem lehetett a fenti homogén katalitikus
6zonbontassal megmagyarazni. Az 1990-es években sziiletett csak meg a részletes magyarazat [71], miszerint az
Antarktisz feletti 6zonlyuk kialakuldsdban szerepet jatszanak a sztratoszférikus, salétromsavtrihidrat-
kristalyokat tartalmazé felhok. Az 6zonlyuk-jelenség magyarazatahoz figyelembe kellett venni nitrogén- és
klorvegyiileteknek a salétromsavtrihidrat-kristalyok feliiletén lejatszodo heterogén reakcioit és a sztratoszféra
gazfazist reakcioit is. Mindkét reakciotipusban a fotokémiai és termikus reakciok is fontosnak bizonyultak.

Az 6zonlyuk-jelenség felfedezése felgyorsitotta a CFC-vegyiiletek gyartasanak és felhasznalasanak nemzetkozi
korlatozasat. A korlatozas legfontosabb 1épése az 1987-es Montreali Jegyzokonyv volt, amit tobb hasonld, egyre
szigorubb nemzetkozi megallapodas kovetett. Ezek hatasara az 1990-es évek kdzepétol megfigyelheté a CFC-

crer

(akar tobb szdz év) a sztratoszféraban, a koncentracidjuk csokkenése is lassu, de varhatéoan 2080-ra a globalis
ozonszint visszatér az 1950-es évekbeli értékekre.

3.7.2. 2.3.7.2. A troposzféra kémiaja

A troposzféra kémiajaban a kovetkez0 reakciok jatszanak kulcsszerepet:

R9 NO, + hv - NO + O A<425 nm
R10 0+0;,— 0
R11 NO + O; —» NO, + O,

A fenti reakciok kovetkeztében egyensulyi troposzférikus 6zonkoncentracio alakulhat ki. Az Os; termelésének
sebességmeghatarozd 1épése (1. a 2.5.2. pontot) az R9 reakcid. Ha az 6zon keletkezési és fogyasi sebessége
egymassal egyenl6, akkor az R9 és R11 reakciolépések sebessége azonos, tehat k[NO,] = ki;[NO][O;]. Ezekbdl
kovetkezik, hogy az egyensulyi 6zonkoncentraciot az alabbi egyenlettel szamithatjuk:

o=

kg [MCy] ‘
(2.27)

Az 6zon egy kis hanyada a napfény hatasara elbomlik, és szingulett gerjesztett oxigénatom keletkezik, amit
O(*D)-vel vagy O"-al szokas jeldlni:
R12 ‘03+hv—>02+0* ‘

A szingulett oxigén reagal a troposzféraban nagy mennyiségben jelen levo vizgézzel és OH-gyok keletkezik:

R13 ‘O*+ H,0 — 2 OH ‘

Az OH-gyok a legfontosabb anyagfajta a troposzféraban; a troposzféra tisztitdjanak is nevezik. Az OH-gyok
minden szerves anyaggal gyorsan reagal, és hidrogénatom-elvonasi reakcioban a megfelelé szerves gyok
keletkezik. Példaul, ha RH egy alkant jelol, akkor .R alkilgyok keletkezik, amely a levegd O, molekulajaval
alkilperoxi-gyokot képez:
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R14 RH+.0H — .R+H0

R15 R+Oz—> ROz

Ha az OH-gyok szén-monoxiddal reagal, akkor .HO, hidroperoxi-gyok keletkezik:

R16 CO+.OH — H+CO;

R16 .H+Oz—>.H02

A hidroperoxi-gyok és a szerves peroxigyokok képesek oxidalni a troposzféra NO molekulait:

R18 ‘NO +.HO, —» NO, + .OH ‘

R19 ‘NO+.ROZ—>NOZ+.RO ‘

A keletkez6 .RO alkoxi-gyok szintén nagyon reakcioképes, és emiatt a szerves anyagok a légkorben tobb
lépésen keresztiil végiil szén-dioxidda és vizzé alakulnak. Ezek a szerves anyagok lehetnek természetes
eredetiick (ilyen példaul a ndvények fotoszintézisének termékeként nagy mennyiségben keletkez6 izoprén), mig
mas résziik emberi eredetli (autok kipufogdgaza, kdolajipar, biomassza égetés). A légkorbe keriild illékony
szerves anyagok (angolul: volatile organic compounds, VOC) 85-90%-a természetes, 10-15%-a emberi eredetil.
A 1égkorbe keriil6 NO mintegy 70%-a emberi eredetii.

Az R18 és R19 reakciok egy gyors utjat jelentik a NO — NO, atalakulasnak. Ezek a reakciok lecsokkentik a
o6zonkoncentracid szamitasara). Ez a hatas azonban a lassu szerves reakciok miatt nem azonnal, hanem kis
késleltetéssel jelentkezik.

A 2.31. abra bemutatja, hogyan valtozik a NO, NO, és O; koncentracidja a nap folyaman egy varosbol kiinduld
légcellaban. A reggeli gépjarmiiforgalom sok NO-ot juttat a leveg6be, aminek hatasara hirtelen nagyon magas
lesz a NO koncentracioja. Az R11 reakcid kovetkeztében azonban a NO koncentracié gyorsan csdkken és kis
gyokok koncentracidja (R12-R13 reakciok) €s megindul a CO és a szerves anyagok oxidacidja (R14-R19
reakciok). Ennek eredményeképpen kora délutdnig az 6zon koncentracidja ndvekszik, majd a napsugarzas
erdsségének (és igy az R9 reakcid sebességének) csokkenésével az 6zonkoncentracid csokkenni kezd. E hatasok

A levegdbe kozvetleniil kibocsatott szennyezdanyagokat els6dleges szennyezdanyagoknak, mig a légkdrben
kémiai reakciokkal ezekbdl keletkezé anyagokat masodlagos szennyez6anyagoknak nevezik. A 2.31. abra NO
és NO, koncentraciogorbéjén lathato a délutani csucsforgalom hatasa is.

A
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2.31. abra A NO, NO, és O; koncentraciok jellemzo valtozasa a nap folyaman egy varosbdl indulo légcellaban.
Az bzon maximumanak jellemz6 nagysaga 60-120 ppb

Tételezziik fel, hogy egy varosban gyenge, 10 km/h sebességii sz¢1 faj. Ekkor a reggeli cstcsforgalomban (7:00)
a levegébe keriild NO és szénhidrogén szennyezokbdl a kémiai reakciok hatasara 9 oraval késobb és 90
kilométerrel tavolabb, mintegy délutan 16:00-ra keletkezik az 6zonkoncentracié maximuma. A varosi elsédleges
légszennyezés tehat gyakran a varostdl széliranyban nagyobb tavolsigban okoz nagy masodlagos
szennyezbanyag koncentraciokat. Forgalmas varosokban altalaban nincsen nagy 6zonkoncentracié maximum,
mert a gépjarmtivek NO kibocsatasa a keletkezé O; nagy részét eltavolitja.

A 2.32. abra a délutani 6zonkoncentracié maximumanak értékét (ppb) mutatja, mint a 1égcellaban a reggeli NO,
koncentracié ([NO,J=[NO]+[NO,]) és a reggeli illékony szerves anyag (VOC) koncentraci6 fiiggvényét. A VOC
koncentracidja ppbC-ben, tehat egymilliard részecskére esd szénatom-szamban van megadva. A ppbC értéket
ugy kapjuk meg, ha a ppb-ben megadott szerves anyag koncentraciét megszorozzuk a szerves molekulak atlagos
szénatom-szamaval. Az 6zonképzddés akkor a legnagyobb, ha a reggeli [NO,]:[VOC] arany nagyjabol 1:10. Ha
a reggeli légcellaban sok a VOC és kevés a NOy (jobb also sarok), akkor ugynevezett NO,-korlatos allapot van,
akdrmilyen valtoztatdsa teljesen hatastalan, mig az NOx kibocsatds ndvelése délutani 6zonkoncentracid
ndvekedést okoz. Ha reggel sok az NO, és kevés a VOC a levegdben (bal fels6 sarok), akkor ugynevezett VOC-
Ekkor a VOC kibocsatas novelése jelentés O; koncentraciéo novekedést okozhat, ugyanakkor az NO, kibocsatas
kis korlatozasa még noveli is a bajt (tehat a délutani 6zonkoncentraciot). Ez a példa is mutatja, hogy a
kornyezetvédelmi intézkedéseket természettudomanyos alapon kell megtervezni. Ha a természettudomanyi
ismereteket nem hasznaljak fel, akkor a jol hangzd és esetleg komoly gazdasagi hatasokkal jaro
kornyezetvédelmi intézkedés hatastalan, vagy akar még karos is lehet.
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NOx koncentracio / ppb
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VOC koncentracio / ppbC

2.32. dbra Az 6zonkoncentracio délutani maximumanak értéke (ppb), mint a reggeli NO, koncentracid és a
reggeli illékony szerves anyag (VOC) koncentracio fiiggvénye. A vizszintes vonal azt mutatja, hogy valtozatlan
reggeli NOx koncentracio mellett ndvekvo reggeli VOC koncentracio esetén el6bb novekszik a délutani
maximalis 6zonkoncentracio, majd csdkkenni kezd

4. 2.4. Elektrokémiai reakciok
41. 2.4.1. Elektrodfolyamatok kinetikaja
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Az elektrokémia elkeriilhetetlen része mindennapi életiinknek. Gondoljunk csak a szarazelemmel mikodo
elemlampara, a gombelemmel miik6dé karorara, az Gjratlheté Li-ion akkumulatorral mitk6dé mobiltelefonra
vagy a gépkocsik 6lomakkumulatorral torténd inditasara. A GPS-eket kiszolgalé mitholdak is ,,némak” lennének
az Un. napelemek nélkiil. Az emberiség egyre novekvo energiaigényének forradalmi megoldasat tobbek kozott
az un. tiizeléanyag-cellaktdl varjuk. Terjed6ben vannak a szerves és szervetlen elektrokémiai szintézisek mind
laboratériumi, mind ipari méretekben. Alapvetd elméleti és gyakorlati jelentdségli és fontossagl tehat az
elektrokémiai folyamatok sebességét befolyasold tényezok minél részletesebb megismerése.

A legtobb elektrokémiai jelenség lényege az elektrod (legtobbszor fém) és az ionokat tartalmazd oldat
(legtobbszor elektrolit) hataran, az un. elektromos kettdsrétegben lejatsz6do Osszetett folyamat, amit roviden
elektrodfolyamatnak neveziink. Ebben a fejezetben azokkal az elvekkel és modszerekkel ismerkediink meg,
amelyekkel jellemezni tudjuk az oxidalhatd és redukdlhatdé — Osszefoglald néven elektroaktiv — részecskék
elektronleadasanak ¢s elektronfelvételének sebességét, azaz az elektrodfolyamatok kinetikajat.

Gfém < Hion, oldat G;’ém > Hion, oldar
fem fem
1
——————————— T J( +H+++++H+++
oldat oldat

2.33. abra Az elektromos kettdsréteg kialakulasanak egyszeri modellje

Az elektromos kettdsréteg szerkezete igen Osszetett, és szamos elmélet sziiletett annak leirasara, hogy miként
valtozik az elektromos potencial mikozben képzeletben folyamatosan tavolodunk az elektrodtol az oldat belseje
felé. Targyalasunk szempontjabol azonban most elegendd csak annyit felidézni a 2.33. 4bra segitségével, hogy
az elektrod pozitiv toltésti lesz az 6t koriilvevo oldathoz képest, ha a vele érintkezd oldatban csdkken a kationok
koncentracidja (bal oldali dbra, ahol a nyil a kationok oldatbol torténd eltavozasat jelzi) vagy ellenkezdleg, az
elektrod feliilete negativ toltésti lesz az 6t koriilvevd oldathoz képest, ha az oldatban nd a kationok
koncentracidja (jobb oldali abra, ahol a nyil a kationok oldatba torténd vandorlasat jelzi). A toltésszeparaciot
eredményezd egyenstlyi folyamat iranyat az szabja meg, hogy a fém molaris szabadentalpiaja kisebb-e vagy
nagyobb-e, mint a vizsgalt kation kémiai potencidlja az oldatban. Benniinket azonban most nem az egyes
elektrodok termodinamikai egyensuilyi allapota érdekel, hanem az, hogy az elektrodon vagy annak kdzelében
milyen fizikai-kémiai valtozasok kovetkeznek be és milyen sebességgel akkor, ha az elektrodok Gsszekapcsolt
rendszerén (az elektromos cellan) aram halad at vagy éppen ellenkezdleg a cella (elem) dramot termel. RGviden:
célunk az elektrodfolyamatok sebességének leirésa.

Az elektrodfolyamatok sebességét — a legegyszerlibben — a kiils6 aramkorben mérheté arammal (I)
jellemezhetnénk. Mivel az elektrodok mérete valtozod lehet, ezért az Osszehasonlithatosag érdekében az
elektrodfolyamatok sebességét inkabb az egységnyi feliileten athaladé arammal, az Gn. aramsiiriiséggel (j)
fogjuk jellemezni. Az aramsiirliség (j = I/A, ahol A az elektrod feliilete) és a feliiletegységre vonatkoztatott
reakcidsebesség (V) kozott egyszerii 6sszefiiggés irhato fel:

Jj=nFv (2.28)

ahol n a toltésatviteli folyamatban résztvevé elektronok szama, F = 96485 C mol* pedig a Faraday-allando.
Gyakorlati okok miatt a j aramstiriiség értékét jellemzéen mA/cm? egységben, a felilletegységre vonatkoztatott v
reakcidsebesség értékét pedig mmol/(cm? s) egységben szoktuk megadni.

Egy elektrodfolyamat azonban nem egy, hanem tobb elemi részlépésbdl all; valojaban olyan Osszetett heterogen,
hatarfeliileti redoxireakcio, melyben meghatarozd szerepe lehet az anyag- és toltéstranszportnak, az
adszorpcidnak és a feliilet szerkezeti atalakuldsanak is. Az elemi 1épések koziil a legfontosabb a foltésatmenet,
melynek soran ionok vagy elektronok részvételével toltésatlépés torténik az egyik fazisbdl a masikba. Ezért az
egyszerl heterogén folyamatok jol ismert kinetikai targyalasdhoz képest azt is figyelembe kell venni, hogy az
elektrolitban kialakuld potencialgradiens hogyan befolyasolja a toltott részecskék transzportjat, s igy az
elektrodfolyamat brutt6 sebességét.
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Példaként a 2.34. 4bra a stacionarius anddos aramsliriség (j) értékét mutatja az elektrodpotencial (E)

fiiggvényében a legegyszeriibb, egyelektronos elektrooxidaciés modellreakcié esetében, amelyet a (2.29)
egyenlet ir le.

Red - = Ox (2.29)

Feltételezziik, hogy az oldatban csak az egyik komponens (Red") van jelen és a termék visszaalakulasi sebessége
elhanyagolhato.

Jj/mA cm? 14

12}

(1] ek

essescsssssvessccncssanand

1 A 1

A 1 A 1 |
0 02 04 06 08 10 12 14 16 18

EIV

2.34. dbra Az aramsiirliség (j) valtozasa az elektrodpotencial (E) fliggvényében a (2.29) legegyszeriibb
elektrooxidacios reakcio6 esetében; tartomanyok: (a) végtelen ellendllds, (b) aktivalasi kinetika, (c) kevert
kinetika, (d) anyagtranszport kinetika;az aramsiiriség maximalis értéke (j.) az Gn. diffizidés hatararamsiiriiség

A pontozott vonallal megrajzolt gérbe annak felelne meg, ha az elektrodreakcido nem csak a (b) szakaszban
lenne sebességmeghatarozo (ahol tisztan az aktivalasi kinetika jellemzd), hanem a teljes potencialtartomanyban.
A kevert kinetikai tartomanyban (a gorbe (c) szakasza), az anyagtranszport sebessége mar ,,0sszemérhetové”
valik a toltésatlépési reakcid sebességével, mig végiil a nagy potencial értékeknél az elektrodfolyamat
sebességét mar egyértelmiien csak a lasst diffiizio sebessége szabja meg (a gorbe (d) szakasza). Az dramstrliség
igy kialakulo maximalis értékét diffuzios hatararamstiriségnek (j.) nevezziik.

Ha mindkét komponens jelen van az oldatban, és a redoxireakcié reverzibilis,

Ox+ne = Red™,
(2.30)

akkor az ered6 aramsiiriiség (j) a 2.35. abra szaggatott vonallal jelzett gérbéje szerint valtozik, amely az anddos
(a) és katddos (c) részaramstiriiségek kiilonbsége.
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2.35. abra A (2.30) reverzibilis redoxirendszer polarizacids gorbéje (j), az anodos (a) és katddos (c)
részaramsiiriiségek. E.az egyensulyi potencial, E,, az un. féllépcs6-potencial

A katddon lejatszodd redukcids folyamat (felsé nyil) reakcidosebességét (Vi) illetve az anddon lejatszodo
oxidacios folyamat (alsé nyil) reakciosebességét (Vo) az elsérendli kinetika szerint lejatszodd heterogén
folyamatok sebességi egyenlete valamint az aramstiriség €s a reakciosebesség kozotti (2.28) egyenlet alapjan a
kovetkezdképpen adhatjuk meg:

Vrecl:kc[':)x] = |jc|f(nf) ‘ (2.31)

Vox= ka[Red] = j_[(nF) ‘ (2.32)

ahol k. és k, a katddos ill. anodos részreakcio sebességi allandoja (cm s?), [Ox], [Red] az elektroaktiv részecske
oxidalt ill. redukalt formajanak feliileti koncentracioja (mmol cm), j. és j. pedig a katddos és anodos
aramslriség (mA cm?). Az elektrodfolyamat eredd sebessége a

V= V- Vo = k[Ox] - ka[Red] = UCU(”P)r (2.33)

egyenlettel szamithatd. Az ered6 aramsiiriiség az anodos és katodos részaramsiiriiségek kiilonbsége (lasd 2.35.
abra) :

J=J.-|J.| =nFka[Red] - nFk.[Ox]. ‘
(2.34)

A redoxireakciok sebességi egylitthatdinak potencialfiiggése a kdvetkezé egyenletekkel irhato le (ezt késobb
majd részletesebben indokoljuk):

k.= keexp|-anf(E-E°)] ‘ (2.35)

k.= ksexp[(xanfff—fo) ] ‘ (2.36)

ahol k;a toltésatviteli reakcio standard sebességi egyiitthatoja (cm s?), a. és 0. a katodos és anddos folyamat un.
atlépési tényezdje, E° az elektrodreakciéo formalis potencialja, f = F/(RT) pedig egy gyakran alkalmazott
Osszevont mennyiség (értéke szobahémérsékleten 38,92 V4.
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Egyenstlyban, amikor E = E. és az ered$ aramsiiriiség értéke nulla (jo = 0), akkor a (2.34)-(2.36) egyenletek
alapjan a kovetkez6 egyenlet irhato fel:

nF ks[Red] exp[o,nf (E.—E°) ] :nka[Ox]r (2.37)

Tekintve, hogy az atlépési tényezdkre a.+a, = 1 a (2.37) egyenlet az alabbi egyenletté egyszeriisodik:

exp[ nf (E.—E°) :[Ezﬂ], ‘

(2.38)

amely egyszerii atalakitassal tulajdonképpen az egyensilyi elektrokémidbol mar ismert Nernst-egyenletet
eredményezi:

— ET . 102
Megnyugtatd, hogy az elektrodfolyamatok kinetikdjara vonatkozd megfontontolasainkkal is ugyanazt az
Osszefiiggést kaptuk az egyensulyi allapotra vonatkozodan, amit korabban egyszerli termodinamikai
megfontolasokkal vezettiink le. Mivel az egyensuly dinamikus, az anodos és katédos részaramsiriiségek
azonosak:

Jo= =T

=l =7, iy
ahol j, az Gn. cserearamstiriiség. Ha feltételezziik, hogy az elektroaktiv részecske oxidalt és redukalt formajanak
azonos a feliileti koncentracidja, [Ox] = [Red] = c, akkor a (2.37) és (2.38) egyenletek alapjan a
cserearamsiiriség értékére a kovetkezo egyszerii 6sszefliggést kapjuk:

Jo=nFksc ‘
(2.41)

Ha az egyensulyi potencialtol eltérd potencialt alkalmazunk, akkor un. tilfesziiltséget (n) hozunk létre (n = E-
Ee) Természetesen, ekkor j, # |j| és igyj # 0. Stacionarius esetben az eddig megismert 6sszefliggések alapjan
az ered6 aramsUriiség értékét az an. Erdey-Griiz-Volmer-egyenlettel adhatjuk meg, mely az elektrédfolyamatok
kinetikai leivasanak alapegyenlete:

J=J{expl(1-a)nfn] -exp[-anfn]}.
(2.42)

Ezt az egyenletet az angol nyelvii szakirodalomban Butler-Volmer-egyenletnek nevezik. A (2.42) egyenlet

tulajdonképpen a polarizacios gorbe (pl. 2.35. abra) egyenlete olyan koriilmények kozott, amikor a

sebességmeghatarozd folyamat a t6ltéshordozo (elektroaktiv) részecske fazishataron vald atlépése. A (2.42)

egyenlet alapjan egyszeriien megallapithatjuk, hogy minél kisebb j,, annal nagyobb tulfesziiltség kell ahhoz,

hogy a reakcié aktivalasi gatjat lecsokkentsiik, és a toltésatlépési reakcid mérhetd sebességgel jatszodjon le.

Kis talfesziiltségnél (n << 0,01V) az exponencialis tagokban szereplé fi << 1, s igy a (2.42) egyenlet az
e*=1+x+... Osszefiiggés felhasznalasaval konnyen sorbafejthetd (linearizalhato):

J=Ji {1+ (1-a) nfn+ ... —(1-cnfn+ ... )* (2.43)

A (2.43) egyenlet azt a megfigyelést irja le, hogy az aramsiiriiség aranyos a tulfesziiltséggel, azaz kis
tulfesziiltségek esetén az elektrod ugy viselkedik, mint egy els6faji vezetd (az dsszefliggés nagyon hasonld az
Ohm-torvényhez). A (2.43) egyenletbdl egyszerii atalakitassal az elektrodra jellemz6 Gn. toltésatlépési (charge
transfer) ellenallast kapjuk:

(2.44)
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Amikor a tulfesziiltség kis pozitiv érték, akkor az aram anodos ( j > 0, ha # > 0). Amikor a talfesziltség kis
negativ érték, akkor az aram katodos (j < 0, ha # < 0). A (2.43) egyenletet kicsit masként atrendezve kapjuk,
hogy:

; RTj

1= _}'an — HFj . (2.45)

A (2.45) egyenlet alapjan azt a talfesziiltséget (potencialkiilonbséget) szamithatjuk ki, amelyet biztositani kell
akkor, ha egy adott aramstiriséget (reakcidsebességet) akarunk fenntartani valamilyen kiilsé forrés segitségével.

Ha egy elektrodon nagy a tulfesziiltség (]| >> (0,118/n)V), akkor a (2.42) egyenlet valamelyik tagja
elhanyagolhatdva valik a masikhoz képest, mert értéke kisebb lesz, mint a masik 1 %-a. (Az egyenl6tlenségben
szerepld allando értéke a T = 298,15K, a = 0,5 esetet feltételezve a kovetkezoképpen adodik: 0,118V =

IN(L0)RT/(aF).) Nagy negativ talfesziiltségnél (ami a katodot jelenti egy elektrolizalo celldban), az els6
exponencialis tag elhanyagolasaval a (2.46) egyenletet kapjuk:

J=J.=-j.expl-cenfn] ‘
(2.46)

amibdl

In(-j) =In|j | =Inj -anfn ‘
(2.47)

Nagy pozitiv talfesziiltségnél (ami az anddot jelenti egy elektrolizald cellaban), a masodik exponencialis tag
elhanyagolasaval a (2.42) egyenletbél a

J=J,=Jexpl(1-a) nfn] ‘
(2.48)

egyenletet kapjuk. Ebbdl pedig

Inj=Inj_ = lnj0+0taﬁff? ‘ (2.49)

Az aramsiiriiség logaritmusanak (2.47) ill. (2.49) alapjan torténd abrazolasat a tulfesziiltség fiiggvényében az tn.
Tafel-dbrdzoldsnak nevezziik (2.36. abra).

Inj| |

In |7

2.36. abra A (2.30) reverzibilis redoxirendszer jellegzetes Tafel-abraja, amely lehet6vé teszi a j,
cserearamsiiriiség meghatarozasat az extrapolalt tengelymetszetbdl és az a atlépési tényez6k meghatarozasat az
egyenesek meredekségébol

A Tafel-dbrazolas alapjan az a., a. atlépési tényezOk értékét az egyenesek meredekségébdl, a jo
cserearamsuriiséget pedig az # = 0 helyre extrapolalt tengelymetszetbdl hatarozhatjuk meg. E paraméterek
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ismerete teszi lehetdvé, hogy mennyiségileg is jellemezni tudjuk az elektrodfolyamatok kinetikajat kiilonb6z6
koriilmények kozott.

Az un. atlépési tényezOket a redoxireakciok sebességi allanddinak potencialfiiggését leird (2.35) és (2.36)
egyenletekben vezettiik be. Ha egy eclektroaktiv részecske redoxireakcidban vesz részt, akkor annak el@szor
részlegesen deszolvatalodnia kell, majd at kell haladnia a kettsrétegen s végiil elektron leadasa vagy felvétele
miatt modositania kell hidratburkat. Ehhez hasonléan az elektrod feliiletén 1évo részecskének (ionnak vagy
molekulanak) le kell valnia a feliiletrél, majd a kettosrétegen keresztill az oldat belsejébe kell jutnia. E
folyamatok aktivalasi energia igényét figyelembe véve, a katodos és anddos reakcidk sebességi egylitthatdit az
aktivalt komplex elmélet alapjan — altalanosan — a kdvetkezoképpen irhatjuk fel:

k=Bexpl- A*G/RT)], ‘ (2.50)

ahol A*G aktivalasi szabadentalpia, B pedig egy sebességi egyiitthatd dimenzioju (cm s*) allandd. A (2.50)
egyenletet alkalmazva a (2.34) egyenletben az aramstiriiségre a kovetkezé kifejezést kapjuk:

. 4
j_nFBa[Red]exp[— A Gan"‘(RT)] —”FBc[Ok (2.51)

A toltésatlepés modern elmélete szerint a katddos és anddos folyamat aktivalasi szabadentalpiaja

t~ _ At
A'G.= A*G.(0) + aFAQ, \ 252

N (1
ATGy= ATG,(0) - (1-o. ) FAQ, ‘ (2.53)

ahol A'G(0) a katodos folyamat aktivalasi szabadentalpidja arr6l a helyrdl, amely megfelel a potencialkiilonbség
nélkiili allapotnak (a kettdsréteg kiilsé Helmholtz-féle sikja), A!G,(0) az anddos reakcié aktivalasi
szabadentalpia a kettésréteg bels6 Helmholtz-féle sikjardl induld folyamatban, A¢ az elektrod és az oldat
Galvani-potencialkiilonbsége, 0 < a. < 1 pedig a katddos atlépési tényez4. Ha ez utdbbi értéke zérushoz kozeli,
akkor az atmeneti allapot a reaktansra (oxidalt részecske), ha pedig egyhez kozeli, akkor a termékre (redukalt
részecske) hasonlit. A valésagban az atmeneti allapot leggyakrabban a két szélsé helyzet kozott van, azaz a. ~
0,5. A (2.52) és (2.53) egyenleteket behelyettesitve az aramsiir{iségre vonatkozo (2.51) egyenletbe, a kovetkezd
egyenletet kapjuk:

j=nFB,[Red]exp| - A*G,(0) /(RT) exp[ (1-a.) fA
J l Jexpl ( f% 250

ahol f = F / (RT). A (2.34) egyenlet alapjan konnyen azonosithatjuk az anddos és katddos aramsirtiségeket. Ha
feltételezziik, hogy az elem egyensulyban van, akkor a Galvani-potencidlok A¢ kiilonbsége éppen az
arammentes E. egyensulyi cellapotenciallal lesz azonos, és irhatjuk, hogy

ja:n,FBa[Red]eXp[—ﬂ¢Ga(0)f(Rn]EXP[ (2.55)
.| = nFB:[Ox]exp| - A'G.(0) /(RT)] exp] (2.56)
= -}0 |
ahol j, a korabban definialt cserearamsfirfiség. Ha a cella aramot termel, akkor
Ap=FE.+
¢=E.+n, (2.57)

s igy a (2.54) egyenlet alapjan

104
XMLmind XSL-FO Converter



Reakciokinetika

Ja=Jyexp[(1-a) fn] ‘
(2.58)

|J| = Jexpl-efn]

(2.59)
Ezzel tulajdonképpen — a toltésatlépés modern elmélete és a kinetikaban altalanosan alkalmazott aktivalt
komplex elmélete alapjan — ismét eljutottunk a korabban empirikus alapon megfogalmazott (2.42) Erdey-Gruiz-
Volmer-egyenlethez, az elektrédfolyamatok kinetikai leirdsanak alapegyenletéhez.

A 2.34. abra szerinti polarizaciés gorbe jol mutatja, hogy nagyon nagy tilfesziiltségnél a (2.42) egyenlet mar
nem érvényes, mert ebben a szakaszban a sebességmeghatarozo 1€épés mar nem az aktivalasi kinetika szerint
lejatszodo toltésatlépés, hanem az anyagtranszport. Az aramslriség egy hatarértéket ér el (Gn. diffizios
hatdraram-siiriség):

=" (2.60)

ahol D az elektroaktiv részecske diffuzios egyiitthatdja, ¢ az oldatbeli koncentracidja, d pedig az oldat belseje és
a kiils6 Helmholtz-féle réteg kozotti, un. Nernst-féle diffuizios réteg vastagsaga (jellemzden 0,1 mm).

Az elektrodfolyamatok kinetikajat leggyakrabban voltammetrids illetve kronopotenciometrias modszerrel
vizsgaljak. Az elébbi alkalmazasakor az aramerdsséget mérik az elektrodpotencial valtoztatasanak
fiiggvényében, az utébbiban az dramerdsséget valtoztatjak és a potencialt mérik. A voltammetria igen alkalmas
az elektrodreakcioban résztvevd elektroaktiv részecskék mindségi és mennyiségi meghatarozasara.
Megkiilonboztetiink linearis, differencialis impulzus és ciklikus voltammetrids modszereket. Ezek részleteit a
miszeres analitika targy keretében lehet megismerni.

Az elektrodfolyamatok kinetikdjanak ismerete nagy gyakorlati és gazdasagi jelentdséggel bir példaul a korr6zio
elleni védelemben, melynek tobb jelentés modszere terjedt el: a galvanizalas, a védenddé fém negativabb
standardpotenciali fémhez kapcsolasa illetve a kiilsé aramforrassal torténd katddos védelem. A részletek a
kémiai technoldgia témakorébe tartoznak.

4.2. 2.4.2. Dinamikai instabilitas elektrokémiai rendszerekben

Az elektrokémiai rendszerek gyakran mutatnak olyan instabilitdsokat, amelyek egyszertien megfigyelhetd
eredménye az dram- vagy potencidloszcillacio. Sokszor tapasztalhatd az elektrokémiai reakcid sebességének
térbeli valtozasa, amely un. elektrokémiai hullamokat eredményez az elektrod feliiletén. Ezen komplex
jelenségek az elektrod feliiletén lejatszodd nemlinearis kémiai reakcidok és kiilonb6z6 fizikai folyamatok
kolcsonhatasanak eredményeként jelennek meg. Ebben a fejezetben targyalni fogjuk a elektrokémiai
rendszerekben megfigyelhetd dinamikai instabilitasok (elsdsorban az elektrokémiai oszcillacid) eredetét,
jellemezni és osztalyozni fogjuk az instabilitasok tipusait, és példakat mutatunk elektrokémiai bistabilitasra,
oszcillaciora és kaoszra.

A homogén oldatokban megfigyelt és leirt oszcillacios kémiai reakciokban nagyon sok részecske koncentracioja
valtozhat periodikusan. A kémiai részecskéket az oszcillacido szempontjabol két csoportra oszthatjuk: az
valamilyen moédon allando értéken tartjuk, akkor az oszcillaci6 megszlinik. Ezzel ellentétben, az un.
nemesszencialis részecskék egyszerlien csak indikdtorai az oszcillacionak. Példaul, a pH nagyon sok
oszcillacios reakcioban valtozik periodikusan, de csak az un. pH-oszcillatorok esetében lehet az oszcillaciot pH-
pufferek alkalmazasaval megsziintetni. Az elektrokémiai instabilitdsok oka és magyardzata az eddigiekben
megismert oszcillacidés kémiai reakcidok mechanizmusahoz képest joval bonyolultabb. Példaul, a legtobb
elektrokémiai rendszerben az elektroaktiv részecskék feliileti koncentracidja mellett az elektrodpotencial
(kettésréteg potencial) is dinamikai valtozoként jelenik meg, azaz pszeudorészecskének tekinthetd.

Az értelmezés nehézségeit a rézelektrod tomény ortofoszforsavban torténd anodos oldodasaval illusztraljuk. A
rézelektrod feliiletén a kovetkezd kémiai reakciok jatszodnak le [72]:

Cu— Cus +2e” (261)
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Cu?,_+6H.0

acls acs

aq (2.62)

2+

~ [Cu(H,0),] ‘
ahol ,,ads” az elektrod feliiletén adszorbedlt, ,,aq” pedig a kevés vizet tartalmazd ortofoszforsav elektrolitban
1évo részecskét jelol. Bizonyos, hogy egyik reakcido sem elemi folyamat. Az is nagyon valdszin{i, hogy a réz
elektrokémiai oldodasanak sebességmeghatarozo elemi Iépése a vizmolekulak lassu diffizidja az oldat
belsejébdl az elektrod feliiletéhez. A (2.61) és (2.62) reakcidk alapjan azonban sem oszcillacid, sem kaosz
megjelenése nem varhato. Ismert ugyanakkor, hogy egy réz forgd korong-elektrod ortofoszforsavban torténd
anodos oldodasa potenciosztatikus koriilmények kozott periodikus vagy kaotikus aramoszcillaciot is
eredményezhet [73]. Ez a jelenség azonban nem egyedi, s nem csak az anddos fémoldodas soran figyelhetd
meg. Szamos — potenciosztatikus vagy galvanosztatikus koriilmények kozott — oszcillalé vagy kaotikus
elektrokémiai rendszer ismert. Ezekrdl részletes beszamol6 olvashaté Hudson és Tsotis dsszefoglald cikkében
[74], amelyben tobb mint 500 (!) irodalmi hivatkozas szerepel.

Az elektrokémiai oszcillatorok éltalanos vizsgalatat és csoportositasat Koper végezte el [75]. Egyik fontos
felismerése volt, hogy elektrokémiai oszcillacioé kialakulasa leggyakrabban olyan rendszerekben varhato,
amelyekben az impedancia (valtakozo aramu ellenallas) valos része bizonyos frekvenciatartomanyban negativ is
lehet. Koper megfigyelése alapjan az elektrokémiai oszcillatoroknak két nagy csoportjat kiilonboztetjiik meg:

- szigortian potencisztatikus rendszerek és
- negativ differencialis ellenallast (angolul: Negative Differential Resistance), azaz NDR-tipusu rendszerek.

A szigoruan potenciosztatikus rendszerekben az elektrokémiai cella instabilitasat kizarolag az elektrodfeliileten
lejatsz6dd kémiai reakcidkban taldlhatd pozitiv vagy negativ visszacsatolasok okozzak, csakugy, mint a
korabban targyalt homogén kémiai oszcillatorokban. Az ilyen rendszerekben az elektrédpotencial csak egy
egyszerli szabdlyozd paraméter, amely befolydsolja a toltésatviteli reakcidk sebességét. Az instabilitas
kialakulasanak egyetlen feltétele a megfeleld elektrodpotencial beallitasa.

Az NDR-tipusiui rendszerek esetében az elektrodpotencial Un. esszencidlis dinamikai valtozo, s mint ilyen,
meghataroz6 szerepet tolt be a pozitiv és negativ visszacsatolasok kialakitdsdban. Ennek egyértelmii
bizonyitéka, hogy az NDR-tipusti rendszerekben az elektrokémiai oszcillicid megsziintethetd az
elektroédpotencial allando értéken vald tartdsaval. Ahogyan azt hamarosan latni fogjuk, ez pontosan arra utal,
hogy létezik egy olyan potencidltartomany, amelyben az elektrédon athaladé un. Faraday-aram a potencial
ndvelésével csokken (s ez tulajdonképpen a negativ differencialis ellenallas). Mivel az ilyen rendszerekben az
elektrodpotencial valodi dinamikai valtozo, a rendszer leirasahoz és az instabilitasok eredetének megértéséhez
az elektrodpotencial id6ébeli valtozasat is le kell tudnunk irni un. kozonséges differencidlegyenlettel (az
elektrodpotencialt, mint dinamikai valtozot a szakirodalom e-vel jeldli).

A 2.37. abra a legegyszerlibb elektrokémiai cella ekvivalens aramkorét mutatja [76], amely 1ényegében harom
folyamat” egyidejii lejatszodasat feltételezi:

i. a kettds réteg feltoltését; az egyszeriiség kedvéért feltételezziik, hogy a kapacitas (C,) értéke fliggetlen az
elektrédpotencialtol,

ii. az elektrolitban és a kiils6 aramkoron keresztiil megvaldsuld potencidlesést (in. IR-drop), melyet az

elektrodok elhelyezkedésétol stb.

iii. toltésatviteli (elektrokémia) folyamatokat, melyeket az aramkorben az un. Faraday- impedancia (Z:) jelez.
Ezt az aramkori elemet gyakran helyettesitik egy egyszerli ohmos ellenallassal, melynek értéke fiigg az
elektrodpotencialtol.
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2.37. abra A legegyszerlibb elektrokémia cella ekvivalens aramkdore

Egy tipikus potenciosztatikus kisérletben a V aramkori potencidlt allando értéken tartjuk. A toltésmérleg
figyelembevételével a teljes dramot (i) a toltéaram (ic) és a potencialfiiggd toltésatviteli aram, az an. Faraday-
aram, i-(e) Osszegeként szamithatjuk a kovetkez6 egyenletek szerint:

fyee = I+ i) ‘ (2.63)

azaz

(-9 de | -

ahol A az elektrod feliilete. Megjegyezziik, hogy ebben az egyszerli levezetésben azt tételezziik fel, hogy az
elektroaktiv részecskék koncentracidja ugyanaz az elektrod kdzelében mint az oldat belsejében, azaz értékiik
allando, s igy a Faraday-aram csak az elektrodpotencialtol (e) fiigg. A (2.64) egyenlet atalakitasaval eljutunk az
elektrodpotencial idébeli valtozasat leird differencialegyenlethez:

(V-e) _irle)

de
Cozs = AR, T A ‘ (2.65)
A Faraday-aram potencialfiiggése két jellegzetes modon valhat instabilitist eredményezé negativ

meredekséglivé. Az NDR kialakulasanak ezt a két jellegzetes mddjat mutatja be a 2.38. abra. Mind a két tipus
esetében a negativ differencialis ellenallas a polarizacios gorbe kdzépso szakaszaban figyelhetd meg.

a b

1 N-NDR 1 S-NDR
) <
= € ]

2.38. abra A negativ differencidlis ellendllast rendszerek két jellegzetes tipusa: a) N-alaku polarizacios gorbe
(N-NDR tipus). b) S-alaku polarizacios gorbe (S-NDR-tipus)

Ennek alapjan az NDR-tipust instabilitast mutatd elektrokémiai rendszerek tovabbi két altipusat tudjuk
megkiilonboztetni:

A. N-NDR-tipusu rendszerek
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Az N-NDR-tipusu rendszerek esetében a negativ differencialis ellenallds ereddje az N-alaku polarizacios gorbe
(2.38. abra, ,,a2”). Ennek kovetkeztében i(e) értéke csokken az e elektrodpotencial novelésével. Mivel a (2.65)
egyenletben negativ el6jel szerepel az ix(e)-t tartalmazo tag elbtt, az elektrodpotencial névekedésével de/dt
értéke csokkeni fog, melynek eredménye az 1in. sajatinhibicio. A sajatinhibicio viszont az elektrodpotencialt is
magaba foglalo, pozitiv visszacsatolasi hurkot eredményezhet. Az elektrokémiai cella instabilitasanak feltételeit
a (2.65) egyenlet in. stabilitasvizsgalataval lehet megfogalmazni [75].

El6szor a (2.65) egyenlet alapjan kiszamitjuk az elektrodpotencial stacionarius (angolul steady-state) értékét (es)
a kovetkez06 algebrai egyenlet megoldasaval:

de _g_ & ifless)
dt =M T CRAR T A . (2.66)

A stacionarius allapot stabilis, ha a (2.65) egyenlet Jacobi-matrixa a stacionarius pontra kiszamitva negativ,
azaz.

-1 1 dife
TAR ~CA de <0

(2.67)

Mivel A, Cq, és R mindig pozitiv, a (2.67) egyenl6tlenségbdl az kovetkezik, hogy a polarizicios gorbe pozitiv
meredekségli szakaszan az elektrodpotencial ndvelésével nem idézhetd eld instabilitds. Ezzel ellentétben, a
negativ meredekségli szakaszon, ahol di-(€)/de < 0, a stacionarius allapot instabilis lehet, ha teljesiil, hogy

1 i ;l:e:l

R <1 @

‘ (2.68)

A (2.68) egyenlétlenség azt sugallja, hogy egy N-NDR-tipust elektrokémiai rendszer elegendéen nagy soros
ellenallas alkalmazasaval instabilissa tehetd. A Faraday-aram potencialfiiggése még altalanosabb forméban is
megadhato és vizsgalhato:

iz( ) =zF Ack,(e) ‘ (2.69)

ahol z az elektrod feliiletén (A) lejatszodd elektrokémiai reakcioban (a toltésatviteli folyamatban) résztvevé
elektronok szama, F a Faraday-allando, ¢ az elektroaktiv részecske koncentracidja az elektrod feliiletén (ill.
annak kozelében), k(e) pedig az elektrodpotencialtol fliggd sebességi egyiitthato.

Koper [75] a polarizacios gorbe negativ meredekségli szakaszanak kialakulasat harom lehetséges tényezével
értelmezte:

- dA/de < 0, azaz az elektrod aktiv feliilelete csokken az elektrodpotencial novelésével. Erre legjellemz6bb példa
a fémek elektrokémiai passzivalddasa anddos folyamatban.

- dk/de < 0, azaz az elektrod feliiletén lejatszodo toltésatviteli reakcio latszolagos sebességi egyiitthatdja
csokken az elektrodpotencial novelésével. Az elektrod felilletén lejatszodd komplex reakcidrendszerben az
elektrodpotencial novelése konnyen eredményezheti egy inhibitor hatasti részecske adszorpcidjat vagy ezzel
ellentétesen egy katalitikus részecske deszorpcidjat. Jellemzd példa a kiillonboz6 fémionok elektrokémiai
redukcioja szerves oldoszerek alkalmazasaval.

- dc/de < 0, azaz az elektroaktiv részecske feliileti koncentracidja csokken a novekvo tulfesziiltséggel. Ez azzal
jarhat, hogy az elektroaktiv részecskék koncentracioja eltéré lesz a feliillethez kozeli rétegekben, és az
elektrokémiai kettOsréteg szerkezete bonyolult lesz.

Igen gyakran el6fordul, hogy ezek az effektusok nem valaszthatok szét egyszerlien, s egymast erdsitve,
egyiittesen eredményezik az elektrokémiai rendszer instabilitasat. J6 példa erre a bevezetdben targyalt
elektrodreakcio, a réz anddos oldodasa tomény ortofoszforsavban, amelynek polarizacios gorbéjét a 2.39. abra
mutatja.
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2.39. abra Réz forgo korongelektrod ortofoszforsavban torténd anddos oldodasanak polarizacios gorbéje; a
rendszer soros ellenallasa R, =72 Q, az elektrod fordulatszama 1800 1/min, szkennelési sebesség 10 mV s [77]

Az N-NDR tipusu polarizacios gorbét Koper [75] azzal a feltételezéssel tudta modellezni, hogy a heterogén
elektronatlépési reakcid dimenziomentes k(e) sebességi egyiitthatdja komplex mdodon fligg az elektrodpotencial
értékétol:

k(e) = k0 + kexp[ na(e-e°)], 2.70)

ahol k; és k; sebességi egyiitthato jellegli allanddk, 6 a feliilet elektroaktiv részecske altali boritottsaga, n az
elektrokémiai folyamatban résztvevé elektronok szama, a az un. atlépési tényez6, e° pedig a standard
elektrodpotencial.

A boritottsag valtozasat a ,tényleges” elektrodpotencial fiiggvényében egy egyszerli szigmoid fliggvény
alkalmazasaval modellezte:

(2.71)

1 ha e<e
o ‘1]

B exp[ -b(e-e;)°] ha e>e;

amely azt fejezi ki, hogy a diffuzio-kontrollalt tartomanyban (e <e,, ahol esa diffuzio-kontrollalt tartomany
hatardhoz tartozé kritikus elektrodpotencial) a feliilet boritottsaga teljes, a “tényleges” elektrodpotencial
novelésével (e > ) azonban a boritottsag nulldhoz tart.

Az N-NDR tipusu polarizacios gorbe kialakulasat el6idézo folyamatok erdésen nemlinedris jellege azt is lehetdvé
teszi, hogy ezek a rendszerek alkalmas koriilmények kozott (pl. megfeleld soros ellenallas hasznalataval)
periodikus vagy kaotikus aramoszcillaciot mutassanak (2.40. abra).
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2.40. abra A réz—ortofoszforsav elektrokémiai rendszer bifurkacios diagramja: a periodikusan ill. kaotikusan
oszcillalé aram minimum és maximum értékei (X,) a potenciosztattal allando értéken tartott ,,latszolagos™
potencial fiiggvényében; a rendszer soros ellenallasa R, =202 Q, a réz forgd korongelektrod atmérdje 5 mm,
fordulatszama 1850 1/min [77]

Ha az elektréd feliiletén egyszerre tobb elektrokémiai folyamat is lejatszodhat, akkor eldfordulhat, hogy az
egyik elektrodreakcio N-NDR jellegét elfedi egy masik, tradicionalis elektrodreakcio, amelyre a pozitiv
meredekség jellemz6. Az ilyen elektrokémia rendszereket rejtett N-NDR rendszereknek nevezziik, melyek jele
HN-NDR (rejtett: angolul hidden). Példaul a nikkel kénsavban torténd elektrokémiai oldddasakor az un.
szarmazik), elfedhetik az oxidréteg kémiai old6dasabol szarmazo hatasok. A HN-NDR-tipusu rendszerek egyik
érdekes ¢és fontos dinamikai tulajdonsaga, hogy in. galvanosztatikus koriilmények k6zott potencialoszcillaciot
mutathatnak.

B. S-NDR rendszerek

Ahogy azt a 2.38. abra ,,b” része illusztrdlja, egy S-alaka polarizicios gorbe k6zéps6 szakaszaban negativ
differencialis ellenallas alakulhat ki. Ilyen esetekben az elektrod feliiletén lejatszodd kémiai reakcidkhoz
rendelhetd pozitiv visszacsatolas (példaul autokatalizis) elektrokémiai bistabilitast (hiszterézist) idézhet eld.
Ellentétben az N-NDR-tipust rendszerekkel, ez a bistabilitas nagyon kicsiny ellenallasoknal alakul ki és nagy
ellenallasok alkalmazasaval megsziinik. S-NDR-tipust rendszerként azonositottak példaul a Zn elektrokémiai
levalasztasat savas oldatban (2.41. abra). Ebben a rendszerben a

2 + _ +
n"+7n  +e —27n_ .

autokatalitikus feliileti reakcid pozitiv visszacsatolast idéz eld, az elektrodpotencial pedig a negativ
visszacsatolast el6idézé dinamikai valtozo szerepét tolti be. Az autokatalitikus részecske a feliileten megkot6dd
Zn,g" koztitermék [78].
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2.41. abra A Zn elektrokémiai levalasztasa soran mérhet6 S-alakt polarizacios gorbe; IR-kompenzalt soros
ellenallas: R, = 3.0 Q, a cink forgd korongelektrod atmérdje 7 mm, fordulatszama 1000 1/min, elektrolit: 0,72
mol dm* ZnCl, + 2,67 mol dm NH,C1 puffer (pH=5,2), a hdmérséklet 26 °C, szkennelési sebesség -4.0 mV/s (1.
Z. Kiss, Z. Kazsu és V. Gaspar, 2002, nem k6zo6lt eredmény)

Habar a dinamikai instabilitdsok eredetét tekintve az elektrokémiai rendszerek nagyon eltéronek tlinnek a
,.klasszikusan” vizsgalt kémiai rendszerekt6l, a bifurkéaciok tipusai és azok dinamikai jellemzése teljesen azonos
azzal, amir6l az oszcillalé reakciokkal foglalkozd pontban (elmélet) volt szo. Példaul az elektrokémiai
oszcillacio nagyon gyakran Hopf-bifurkacioval jon létre (szuper- és szubkritikus egyarant lehetséges), de
megfigyelhetd az un. nyereg-csomd bifurkaciéo el6fordulasa is. Az elektrokémiai kdosz kialakuldsa is
ugyanazokat a szcendridkat koveti (pl. peridduskettdz6dés), amelyek mas dinamikai rendszerekre is jellemzok.
(A bifurkaciokrol és a kaoszrol részletesen lasd a [17] munkat). Az elektrokémia rendszerek is kovetik az un.
univerzalis torvényeket, s éppen ezért ,,idealis” kisérleti rendszerek; kis anyagmennyiséggel, nagyon sok adatot
lehet nagy pontossaggal gylijteni nagyon rovid id6 alatt. Ez tette példaul a kaotikus elektrokémiai rendszereket
alkalmassa kiilonboz6 kaosz-szabalyozasi stratégiak és algoritmusok kifejlesztésére és gyors tesztelésére. A
témakor részletei irant érdekl6dé olvasonak figyelmébe ajanljuk a Gaspar és munkatarsai altal par évvel ezelott
irt konyvfejezetet [79].

Az elektrokémiai rendszerek dinamikai viselkedésének mélyebb megértése hozzasegithet benniinket ahhoz,
hogy jobban megismerjiik a nanoméretti szerkezetekben, igy az €16 rendszerekben (membranokon) is lejatszodo
elektrokémai folyamatokat, megtanuljuk és probalgassuk a dinamikai rendszerek tervezését, és hozzajaruljunk
az elektrokémiai és biologiai rendszerek jovébeni integralasahoz, példaul bizonyos agyi folyamatok
szabalyozasahoz a gyogyitas céljaval.

5. 2.5. Reakciomechanizmusok analizise

Az el6z6 pontok egy része azzal foglalkozott, hogyan lehet egy kémiai reakciorol szerzett kisérleti és elméleti
ismeretek alapjan részletes reakcidmechanizmust Osszeéllitani. Ebben a szakaszban bemutatjuk, hogy ha
elfogadjuk a reakciomechanizmusban foglalt ismereteket, akkor abbol milyen tovabbi kémiai kovetkeztetéseket
lehet levezetni.

A kémiai atalakulasokat szokas reakcidutak alakjaban szemléltetni. A 2.5.1. pontban megmutatjuk, hogyan lehet
ilyen reakcidutakat tartalmazd abrakat késziteni. A reakciokinetikai gondolkodas egyik fontos segitdje az
anyagfajtak élettartamanak vizsgalata. A 2.5.2. pontban targyaljuk, hogyan lehet szdmitani az anyagfajtak
¢lettartamat, és hogy milyen kovetkezményei van annak, ha a modell széles id6skala-tartomanyban irja le a
folyamatokat. Mar a reakcidkinetika fejlédésének elsé évtizedeiben felismerték, hogy léteznek bizonyos
kinetikai egyszeriisité elvek. A 2.5.3. pontban megmutatjuk, hogy a megmaraddé mennyiségek, valamint a nagy
feleslegben alkalmazott reaktans, a gyors eldegyensuly, a sebességmeghatarozo 1épés, és a kvazistacionarius
kozelités alkalmazéasaval jelentdsen leegyszertiisithetok a reakciomechanizmusok. A 2.5.4. pont foglalkozik a
reakciomechanizmusok redukciojaval, tehat azzal, hogyan lehet olyan kisebb reakcidmechanizmust kapni,
amelynek segitségével kozel azonos szimulacids eredményeket kapunk, mint az eredeti mechanizmussal. Egy
reakcidkinetikai modell paraméterei mindig mérések és szamitdsok eredménye, emiatt azok értéke mindig
tobbé-kevésbé bizonytalan. A 2.5.5. pont foglalkozik azzal, hogyan szamithatd egy reakciokinetikai modellen
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alapulé szimulacios eredmény bizonytalansdga a paraméterek bizonytalansdgénak ismeretében. A pontban
leirtak irant részletesebben érdekl6ddk szamara els6 1épésként a [80] konyv elolvasasat javasoljuk.

A kinetikai differencidlegyenlet-rendszer és a koncentracidok kezdeti értékei egylitt a kovetkezd kezdetiérték-
problémat adjak:

T =F(Y,p), V(1) =Y, 212

ahol Y és Y, rendre az aktualis és a kezdeti koncentraciokat tartalmazd vektorok, t az id6, és az Ny elemii p
paramétervektor tartalmazhat sebességi egyiitthatokat, Arrhenius-paramétereket, termodinamikai adatokat, stb.

Az anyagfajtak koncentraciévaltozasi sebességére felirt differencidlegyenlet-rendszer matematikailag elsérendii
és altalaban nemlinearis, mert csak elsérendii id6 szerinti derivaltat tartalmaz, ami a koncentracidk nem
feltétlentil linearis fiiggvénye. Az egyes anyagok altalaban tobb reakcidoban is részt vesznek, ezért
koncentraciovaltozasaik erésen csatoltak. A reakcidlépések sebessége nagyon kiilonb6zo lehet, tobb (akar 10-
25) nagysagrendet is atfoghat. Az ilyen differencidlegyenleteket merev differencidlegyenleteknek nevezik. A
reakciodkinetikai differencidlegyenletek merevségét, s az ebbdl adodo problémakat részletesebben is jellemezziik
majd a 2.5.2. pontban.

A (2.72) differencialegyenlet-rendszer sok esetben autoném, ami azt jelenti, hogy ekkor a jobb oldalan a t
fliggetlen valtozé explicit médon nem szerepel. Ennek szemléletes jelentése az, hogy ha egy laboratoriumi
kisérletet egy oraval késébb hajtunk végre, attdl még pontosan ugyanazokat a koncentracid-ido gorbéket kellene
kapnunk, ha a kisérleti korilmények pontosan azonosak. Ennek megfeleléen az autondm kinetikai
differencialegyenlet-rendszerben szereplé id6é nem a laboratoriumi id6 (szemléletes angol kifejezéssel ,,wall-
clock time” vagy ,wall time”, tehat a faliéran levé id6), hanem a kisérlet kezdetétél mért relativ id6. A
légkorkémiai modellekben fontos a valddi fizikai id6, mert a paraméterek egy része (példaul a fotokémiai
reakciok sebessége) a napsugarzds erOsségétdl fligg, ami az abszolut id6 fiiggvénye. A megfeleld
differencialegyenlet-rendszer ekkor nem autonom, azaz a jobb oldalan a t fiiggetlen valtoz6 explicit modon is
megjelenik.

Laboratériumban nagy erdfeszitésekkel el tudjuk érni, hogy a reakcidkinetikai méréseknél néhany
kobeentiméter vagy akar csak néhany kobmilliméter térrészben mindenhol kozel azonos legyen az egyes
anyagfajtak koncentracidja, a homérséklet és a nyomas. A laboratorium falain kiviil a kémiai folyamatok
azonban mindig térben inhomogén kornyezetben jatszodnak le, és ekkor a kémiai folyamatok mellett a
transzportfolyamatokkal is szamolni kell. Emiatt a reakciokinetikai szimulacioknal gyakran egy olyan parcialis
differencialegyenlet-rendszert oldanak meg, amely kémiai folyamatok mellett az anyagdiffuziot, hédiffuziot, és
a konvekcios (keveredési) folyamatok hatdsat is leirja. Ezekben az egyenletekben a (2.72) egyenlet jobb oldalan
szerepld T kifejezés mint Gigynevezett kémiai forrastag jelenik meg.

A kovetkezOkben tobbszor fogjuk hasznalni a kordbban mar emlitett Jacobi-matrixot, amelynek elemei
Ji=of/0Y;, a teljes matrix jelolése pedig J=0f(Y,K)/0Y. Csak elsérendii reakcidlépésekbdl allo kinetikai rendszer
esetén igaz, hogy a Jacobi-matrix elemei allando valds szaimok; minden mas esetben a Jacobi-matrix (egyes)
elemei fliggenek az Y koncentraciovektortol. Ez azt jelenti, hogy a fiiggvényként megadott Jacobi-matrixba be
kell helyettesiteni az aktualis koncentracio értékeket, hogy egy valos szamokbol alld6 matrixot kapjunk.

Példa:

Hatarozzuk meg az 1. szakaszban bevezetett Autocatalator-modell kinetikai differenciadlegyenlet-rendszerét és
az ahhoz tartoz6 Jacobi-matrixot!

A—-X; W o=ko[A]
X+2Y—-3Y; w =k [X][YT?
Y—P; W =k[Y]
X-=Y; W 5=k [X]
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5.1. 2.5.1. Reakcioutak

A reakciodutak vizsgalata gyakran alkalmazott mdédszer az Osszetett reakciomechanizmusok tanulméanyozasara.
Gyakran szemléltetik az Osszetett kémiai reakciokat olyan abrakkal, amelyeken a reakcidban résztvevd
anyagfajtakat nyilak kotik 6ssze. Nem egyértelmli azonban, hogyan kell az ilyen abrakat megrajzolni. Az egyik
lehet6ség, ha minden nyil egy reakcidlépest jeldl, a reaktansok vannak a nyilak kezdépontjanal, és a termékek a
nyilak fejénél. A nyil vastagsaga aranyos a reaktans fogyasi sebességével. Ez egy lehetséges valasztas, de nem a
legjobb, mert ha egy reaktansbol tobb termék keletkezik (pl. C,Hs — 2CHs), akkor pl. a C,Hs — CH; — CH,0,
reakciotton a nyilak vastagsaga megnd.

Jobb megoldast jelent, ha a nyilak vastagsdga az atalakuldsban résztvevd valamelyik kémiai elem
anyagmennyiségével (,,molszdmaval”) aranyos, példaul a fenti példdban a szénatomok anyagmennyiségével.
Kémiai reakcioban az elemek anyagmennyisége nem valtozik meg, emiatt a nyilak vastagsadga jobban jellemzi
az egyes reakcioutakat. Az ilyen reakcioutakat elemfluxusoknak nevezik. Ez a megkdzelités viszont azzal jar,
hogy minden egyes résztvevd elemhez kiilon (és kiillonb6z6) abrat lehet késziteni. A FluxViewer program
segitségével érdekes és folyamatok kémiai atalakulésait jol szemléltetd abrak készitheték. Ezzel a programmal
késziilt a 2.42. abra is. Ha az abran két anyagfajta nincs nyillal dsszekdtve, akkor azok egymasba alakulasa
elhanyagolhat6. A nyilak iranya és vastagsaga megmutatja az anyagfajtak atalakulasainak iranyat és sebességét.
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2.42. abra A C-atomok fluxusa metan—levegé elegy adiabatikus robbanasa soran, T=1810 K homérsékletnél
(p=1 atm, T,=1200 K, ¢=0,7). Azok az anyagfajtak, amelyekhez nem vezet nyil (illetve amelyektél nem vezet el
nyil), az adott reakcidokdriilmények kozott nem keletkeznek (fogynak) jelentésebb mértékben
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5.2. 2.5.2. Elettartamok és iddskalak

Egy anyagfajta felezési ideje az az id6tartam, ami alatt a koncentracioja a felére csokkenne az anyagot fogyaszto
reakcidlépések pillanatnyi sebessége alapjan szamitva. Ez azt jelenti, mintha tigy szamolnank a koncentracioja
valtozasat az idében, hogy kdzben az anyag nem termelddik, €s az dsszes sebességi egyiitthato értéke és a tobbi
anyagfajta koncentracioja is allandé marad. Lathatd, hogy kivételes eset, amikor a felezési id6 alatt valoban
éppen a felére csokken egy rendszerben egy anyag koncentracidja. Az ilyen kivételes esetek éppen a
tankonyvekben talalhaté szokasos példak. Az alapfoki reakciokinetikai tanulmanyai soran mindenki
megtanulja, hogy az A anyag k sebességi egyiitthatoju, A — B kémiai egyenlettel leirt elsérendli bomlasanal az
A anyag felezési idejét a 7, = In2/k egyenlettel szamolhatjuk ki, és ebben az esetben 7y, id6tartam elteltével
valoban a felére csokken az A koncentracioja. Hasonlé modon ki lehet mutatni, hogy az A anyag k sebességi
ideje 7, = 1/(2K[A]), és ekkor is 7., idOtartam elteltével a felére csokken az A anyag koncentracidja. Lathato,
hogy masodrendi bomléas esetén a felezési id0 valtozik az id6ben, mert fligg az A anyag pillanatnyi
koncentracidjatol. Mindkét esetben igaz, hogy nagyobb k sebességi egyiitthatohoz révidebb felezési id6 tartozik.

A szokésos tankonyvi példakban a kiszamitott 7, idGtartam elteltével valoban felére csokken az A anyag
koncentracidja. Az altalanos esetben azonban a vizsgalt anyagot mas reakciok termelik, és emiatt egy anyag
koncentracidja csokkenhet, ndvekedhet, vagy allandé is maradhat, a felezési idejétdl fiiggetleniil.

A felezési id6 nagyon hasznos a gondolkodas iranyitisara, ha valéban az a helyzet, hogy egy anyag nem
keletkezik a vizsgalt rendszerben (és nem jut be tobbé a vizsgalt rendszerbe), és a bomlasa nem fiigg a valtozd
koriilményektdl. Példaul egy nuklearis baleset soran a szabadba keriilhet két veszélyes izotop, a *'I jodizotop
(felezési ideje 8,05 nap) és a *'Cs céziumizotdp (felezési ideje 30,1 év). Azonnal lathat6, hogy a jodizotop
okozta probléma néhany honap utan megszlnik, mig a céziumizotoép okozta kérnyezeti probléma évszazadokig
fennallhat. A felezési id6 kozkedveltsége tehat azon alapul, hogy mindenki kdnnyen el tudja képzelni, hogy egy
mennyiség a felére csokken.

Nagyon sok dinamikus folyamat esetén a valtozas sebessége egyenesen aranyos magaval a valtozd
mennyiséggel. Ilyenek a reakciokinetikaban az elsérendii reakcidk, vagy ilyen a radioaktiv anyagok bomlasa.
Az ilyen folyamatokban a résztvevd anyagok koncentracidvaltozasa exponencialis fiiggvényekkel irhatok le,
emiatt ezeknél azt érdemes vizsgélni, hogy mennyi id6 alatt csokkenhet a koncentracio az e-ed részére, ahol € a
természetes alapu logaritmus alapszama (2,71828...). Egy anyagfajta élettartama az az iddtartam, amennyi id6
alatt a koncentracioja e-ed részére csokkenne az anyagot fogyasztd reakciolépések pillanatnyi sebessége alapjan
szamitva. Ha egy A anyagfajta egyetlen elsrendii reakcioban fogy, akkor a koncentraciovaltozasa az
[Al(Y)=[Al.exp(-tk) képlettel szamithatd. Ha a 7. id6tartamra teljesiil, hogy kza=1, akkor [A](za)=[A]d/e, tehat az
A anyag kezdeti koncentracidja e-ed részére csokkent 7, id6 alatt, és innen az A anyagfajta élettartama a=1/K.
Ha egy anyagfajta csak elsérendii reakciolépésekben fogy, akkor a koncentraciovaltozasat az [A](t)=[Alsexp(-t
3 k) képlet adja meg, és emiatt az élettartama a sebességi egyiitthatok osszegének reciproka, ta=1/% k. fgy
szamithat6 példaul az elektrongerjesztett részecskék élettartama fotokémiai rendszerekben.

A légkorkémiaban a koncentraciovaltozasi sebességeket dY/dt=P;-L;Y; alakban szokas felirni, ahol a P; termel6
és L; fogyasztd tagok fiiggetlenek Y; koncentracidjatol, de fiiggenek a tobbi anyagfajta koncentraciojatol. Ezt az
alakot akkor lehet hasznalni, ha a mechanizmusban nincsenek 2A — B tipusu reakciolépések. A
légkorkémidban egy anyagfajta élettartamanak szokasos definicidja 7=1/L;. A P; és L; tagok szamitisanal lehet
csak a kémiai folyamatokat figyelembe venni (kémiai élettartam), de figyelembe vehetik egyszerre az Gsszes
olyan folyamatot is, amely a légkori koncentraciokat meghatarozza (kibocsatas, kémiai reakciok, tlilepedés,
kimosddas). Az utdbbi esetben az egyiittes kémiai és fizikai €lettartamot szamitjak. Ez azonos a molekulak és
gyokok atlagos légkori tartozkodasi idejével a légkdrbe kertiléstdl (kibocsatas vagy keletkezés kémiai
reakcioban) a 1égkdrbdl tavozasukig (elreagalas, kililepedés, kimosodas).

Egy tetszéleges kémiai mechanizmusban a fenti definiciok nem minden esetben hasznalhatok. Szamitsuk ezért
az anyagfajtak élettartamat az alabbi altalanosan alkalmazhaté modon:

(2.73)

ahol Ji az adott koncentraciokészletnél szamitott Jacobi-matrix f6atlojanak i-edik eleme. A reakciokinetikai
differencialegyenlet-rendszer szerkezetébdl és a Jacobi-matrix szamitasi modjabol kovetkezik, hogy elemi
reakciokbol all6 mechanizmus esetén J; negativ valds szam tetszOleges koncentraciokészlet esetén, ha az i-edik

114


http://en.wikipedia.org/wiki/E_%28mathematical_constant%29

Reakciokinetika

anyagfajtanak van fogyasztd reakcidja. Ha nincs fogyasztd reakcio, akkor a J; elem nulla. Csak akkor kaphatunk
pozitiv elemet a Jacobi-matrix féatlojaban, ha a mechanizmusban pl. X — 2X vagy 2X — 3X tipusu, dsszevont
egylépéses autokatalitikus reakciolépés talalhatd. A (2.73) egyenlettel megadott mennyiség a kinetikai
¢élettartam altalanositasa, hiszen tetszOleges mechanizmus esetén szamithaté, és konnyen belathatd, hogy
fotokémiai és légkorkémiai rendszerekben az el6zéekben bemutatott élettartam-definicidval azonos.

Példa:

Szamitsuk ki az A anyagfajta élettartamat az alabbi kinetikai rendszerben:

A—B K.
A+B—>C kz
B+C—A+D K

Itt a ,,fotokémiai” élettartam-szamitas, ta=1/%; kj, nem alkalmazhat6, hiszen az A anyag nem csak elsérendil
reakciokban fogy. Légkorkémiai jelolésekkel az A anyag koncentraciovaltozasa:

dAl _p, 1, (A= KeIBI[C]- k1+klel\

Ennek alapjan lathato, hogy a 1égkorkémiai élettartam fiigg a B anyag pillanatnyi koncentraciojatol: za= 1/L,=
1/(ki+k,[B]).

A Jacobi-matrix megfelel6 eleme:

st el (rkin)

és az ebbdl szamitott élettartam 7= -1/Jaa= 1/(Kitk,[B]).

Az egyes anyagfajtakhoz rendelhet élettartam alapjan lehet arra kovetkeztetni, hogy mi torténik akkor, ha egy

s

s

koncentracié gyorsan visszatér az eredeti értékéhez, és a visszatéréshez sziikséges id6 nagyjabdl azonos az
anyagfajta élettartamaval.

Az élettartam-fogalom hatranya, hogy a reakciokinetikai rendszer egyes anyagfajtaihoz kotddik. Egy
reakcidkinetikai rendszer valaszat a megzavarasra jobban le lehet irni a Jacobi-matrix sajatértékeivel. Az Ns
anyagfajtat tartalmazo kinetikai differencialegyenlet-rendszer Jacobi-matrixa Ns sort és Ns oszlopot tartalmaz, és
a matrixnak Ns szamu komplex sajatértéke van. Ezek a A sajatértékek meghatarozzak a kinetikai rendszer Ns
szamu idéskalajat a kovetkezo képlettel:

_ 1
Ti= RE(AI)

ahol Re a valos rész képzését jelenti. Az iddskaldk meg tudjak mutatni, hogyan valaszol egy kémiai kinetikai
egyes anyagfajtak ¢élettartama és a rendszer idoskalai nem azonosak, de gyakran teljesiil, hogy a legrovidebb
élettartamok és a leggyorsabb idéskalak kozel egyenlék egymassal.

Amikor a fizikusok el6szor probaltak szamitogép segitségével numerikusan szimuldlni rugokkal Osszekotott
gombok mozgasat, azt vették észre, hogy ha a rugdknak mind kozel azonos volt a rugdallandoja, akkor nem
talalkoztak numerikus problémakkal. Ha viszont a rugok egy része kdnnyen mozgott, mas résziik pedig sokkal
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merevebb volt (tehat rugdallanddjuk nagyon eltérd volt), akkor a numerikus megoldas nehéz vagy lehetetlen
volt. A fizikusok az ilyen problémat merev problémanak, az azt leird differencialegyenlet-rendszert pedig merev
differencialegyenlet-rendszernek nevezték. Hamarosan kideriilt, hogy ehhez hasonld probléma mas
differencialegyenlet-rendszereknél, igy a reakciokinetikai modelleknél is el6fordul. A természettudomanyokban
(kémia, fizika, biolégia) majdnem minden dinamikai modell differencidlegyenlet-rendszere merev, mert
altalaban ezekben a modellekben egyszerre kell figyelembe venni lassu és gyors folyamatokat.

Minden folyamatnak van egy ugynevezett karakterisztikus ideje. Ez az az idGtartam, amennyi id§ alatt a
benniinket érdekld események lejatszodnak. Példaul ha egy reakciorendszerben a kiindulasi anyagok
koncentracidja néhany perc alatt még alig valtozik, de egy 6éra mulva a végtermékek mar alig keletkeznek, akkor
a kémiai rendszer karakterisztikus ideje egy ora. Lathato, hogy a karakterisztikus id6 szubjektiv mennyiség, és
egy bonyolult folyamatnal fiigghet attél, hogy a folyamaton beliil mire vagyunk kivancsiak. Altalaban a
reakcidkinetikai szimulaciok id6étartama kdzel azonos a kémiai rendszer T karakterisztikus idejével.

Egy modellt akkor hivunk merevnek, ha annak T karakterisztikus ideje sok nagysagrenddel (jellemzéen 812
nagysagrenddel) hosszabb, mint a modell legrovidebb iddskaldja. A merevséget az alabbi merevségi
hanyadossal lehet jellemezni:

= minj-—( T;)
vt

Fontos hangsulyozni, hogy a merevség a modellt, és nem a fizikai vagy kémiai rendszert jellemzi. Ugyanazt a
rendszert le lehet irni hasonlé pontossaggal nagyon merev és kevésbé merev modellel is. Egy modell merevsége
csokkenthet6, ha kihagyjuk bel6le a nagyon gyors folyamatok leirasat, vagy ha azok hatasat differencialegyenlet
helyett algebrai kapcsolatokkal irjuk le. Ez megfelel annak, ha a nagyon merev rugodkat palcikakkal
helyettesitenénk. Akkor is megsziinik egy modell merevsége, ha olyan karakterisztikus iddt valasztunk, ami
Osszemérheté a modell legrovidebb iddskalajaval. A kdvetkezd pontban tobb olyan kozelitést targyalunk,
amelyek alapja a reakciokinetikai modellekben talalhato iddskalak jelentds kiilonbsége.

5.3. 2.5.3. Kinetikai egyszeriisito elvek

A kinetikai egyszeriisité elvek segitségével egy bonyolult mechanizmus (vagy annak Kinetikai
differencialegyenlet-rendszere) egyszertsithetd. Ha egy kinetikai differencialegyenlet-rendszert a megmarado
mennyiségek figyelembe vételével egyszerisitenek, akkor a kapott egyszertisitett modell eredménye pontosan
azonos lesz az eredeti modellével. A kovetkezd négy kinetikai egyszeriisité elv a nagy feleslegben alkalmazott
reaktans, a gyors eldegyensuly, a sebességmeghatarozo 1épés és a kvazistacionarius kozelités. Ezek eltérd
modon, de mind a reakcidkinetikai modellben levé nagyon kiillonbdz6 idéskalak 1étezését hasznaljak fel
mechanizmusok egyszeriisitésére. Az egyszerUsitett mechanizmussal kapott szimulacids eredmények nem
lesznek pontosan azonosak az eredeti mechanizmussal kapott megoldassal, de a vegyészeket altalaban kielégiti,
ha az igy elkovetett hiba kicsi, példaul ha ilyen médon 1%-nal kisebb hibaval szamitjuk a benniinket érdekld

srer

5.3.1. 2.5.3.1. Megmarado mennyiségek

Ezt a kérdést a kinetikai alapoknal mar érintettiik, és itt részletesebben is kifejtjiik. Sok reakciomechanizmus
olyan rendszert ir le, amelyben megmaradd mennyiségek vannak. Zart rendszerben megmaraddé mennyiség a
rendszer 0sszes tdmege. Zart rendszerben megmaradd mennyiség tovabba az anyagfajtak anyagmennyiségének
Osszege, ha minden reakcidlépésre teljesiil, hogy az anyagmennyiség-valtozas (,,molszam-valtozas”) a
reakcidlépés soran nulla. Allandé térfogati rendszerben ilyenkor az is igaz, hogy a moléris koncentraciok
Osszege allando. Zart rendszerben kémiai reakciok nem valtoztathatjak meg az elemek anyagmennyiségét, tehat
minden elemre kiilon-kiilon teljesiil, hogy az &sszes anyagmennyiségilk megmaradé mennyiség. Megmarado
mennyiség az Osszes entalpia adiabatikus rendszerben, vagy a toltés elektrokémiailag zart rendszerekben.
Ugyancsak megmaradé mennyiségként jelenik meg, ha egy atomcsoport nem valtozik meg a reakcidlépések
soran (megmaradd atomcsoport). Ilyen megmaradd atomcsoport lehet példaul az adenozin-csoport; ebben az
esetben az AMP, ADP és ATP 6sszege a megfeleld zart biokémiai reakcidérendszerben allando.

Ha egy Ns anyagfajtat tartalmaz6 reakcidmechanizmusban Nc megmaradd mennyiséget lehet azonositani, akkor
ez azt jelenti, hogy a kinetikai differencialegyenlet-rendszernek N = Ns — N fiiggetlen valtozoja van. Ekkor tehat

s

tobbi N¢ anyagfajta koncentracidja a megmaradd mennyiségek kezdeti értéke alapjan szamithat6. A kinetikai

116



Reakciokinetika

differencialegyenlet-rendszer valtozo6i szamanak csdkkentése a megmarad6é mennyiségek alapjan nem kozelités,
ilyenkor az eredetivel pontosan azonos megoldast kapunk.

Példa:

Az A — B — C sorozatos elsoérendii reakciorendszerben mindkét reakcidlépés soran a reakcidegyenlet bal és
jobb oldalan az anyagfajtdk anyagmennyisége megegyezik, ugyanannyi mél van beldlik. A reakcidlépések
soran tehat az anyagmennyiség megdrzodik, emiatt allando térfogatii zart rendszerben minden t idépillanatban
[Al(t) + [BI®) + [CI(t) = [A]ls + [B]lo + [Clo. Elegendd tehat csak az A és B anyagfajtak koncentracio—id6
fliggvényét szamitanunk, ebbdl C koncentracidja minden idépontban a [C](t) = [A], + [Blo + [Cle — [A](t) —
[BI(t) egyenlettel szamithato.

5.3.2. 2.5.3.2. Nagy feleslegben alkalmazott reaktans

A ,nagy feleslegben alkalmazott reaktans”-kozelités akkor alkalmazhato, ha az egyik reaktansbol olyan sok van
jelen, hogy a reakcid soran koncentracidja elhanyagolhaté mértékben valtozik meg, és igy allandonak
tekinthetd. Ennek alapjan példdul masodrendt reakcidlépés elsérendiivé alakithaté at, és ebben a specialis
esetben a modszer neve pszeudo-elsérendl kozelités.

Legyen az X + Y — Z reakcid sebességi egyiitthatdja k. A jelen fejezet elsé szakaszaban megtalalhato a
megfeleld kinetikai differencialegyenlet-rendszer megoldasa az [X], # [Y], esetre. A kapott, viszonylag
dolgunk van, ha [X], << [Y]o (példaul ha Y kezdeti koncentracidja tizezerszer nagyobb X kezdeti
koncentracidjanal), mert ekkor az Y anyag koncentracidja a reakci6 végéig alig valtozik. Ekkor bevezethetiink
egy 0j k'=k [Y], sebességi egyiitthatot, ami az X — Z reakcidhoz tartozik. E reakcio kovetkeztében az X
koncentracidja elsérendli kinetika szerint, az [X](t)= [X], exp (-k't) egyenletnek megfeleléen csokken. Ha
masodrendt reakcio sebességi egyiitthatojat kell meghatarozni kisérletileg, akkor gyakran alkalmazzik azt a
megoldast, hogy egy sorozatmérést hajtanak végre gy, hogy az egyik reaktanst nagy feleslegben, de kiilonb6z6
szamitjak a pszeudo-elsérendii k' sebességi egyiitthatot, majd a [Y] - k' adatparokbdl, egyenes illesztésével
hatarozzak meg a k masodrendli sebességi egylitthatot. A modszer elénye, hogy nem kell az X koncentracid
fényelnyelést vagy fluoreszcens jelet), akkor az exponencidlis lecsengési gorbe illesztésével mar
meghatarozhaté a k' egyiitthato.

Példa:

Az .OH + C,H; = .C,;Hs + H,O gazfazist elemi reakcid sebességi egyiitthatojat szeretnénk meghatarozni. A
kezdeti reakcidelegyben C,H¢ és HNO; vegyiiletek vannak argon higitogazban. A szénhidrogén és a salétromsav
nem reagal egymassal, de a 193 nm hulldmhossza 1ézerfény villandsa a salétromsav egy részét elbontja, és a
HNQO; + 4v = OH + NO, reakciéban OH-gy6kok képzddnek. Ha a lézervillanas utan az OH-gyok és a C,Hs
nehéz feladat. Ehelyett az etant valtozo, de ismert koncentracidban, tobb ezerszeres feleslegben alkalmazzak.
Ekkor elegendé olyan moédszer valasztani (pl. fluoreszcens fény erdsségének mérése), amivel az OH-gyodk
gorbére illesztéssel meghatarozhatd az adott C,Hs koncentracidhoz tartozé a pszeudo-elsérendii k' sebességi
egytitthato (2.43. abra). Egy sorozat C,Hs koncentracional megmérve a k' sebességi egylitthatot, a k'([C,Hg])
egyenes meredeksége megadja a k masodrendii sebességi egyiitthatot (2.44. abra).
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2.43. abra Az C,H + OH reakcid sebességi egylitthatdjanak meghatarozasa: az C;Hs-t nagy koncentracioban
alkalmazzak, majd a mért exponencialis gorbe illesztésével meghatarozzak az adott C,Hs koncentraciohoz
tartozo k' pszeudo-elsérendil sebességi egyiitthatot
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2.44. abra A k masodrendii sebességi egyiitthaté meghatarozasa: tobb kiilonbozé C,Hs koncentracional
meghatarozzak a k' pszeudo-elsérendii sebességi egyiitthatot; a [C.Hg] - k' egyenes meredeksége adja meg a
esetben az OH-gyok) kis mértékben fogy a feleslegben alkalmazott reaktans (itt az etan) jelenléte nélkiil is; ezt
okozhatja falreakcid vagy diffuzio is

5.3.3. 2.5.3.3. Gyors eléegyensuly

A ,gyors eléegyensuly”-kozelités akkor alkalmazhato, ha egy gyors egyensulyi reakciolépés-par anyagfajtait
lassu reakcidk fogyasztjak vagy termelik. Bedllt egyensuly esetén az odairanyu és a visszairanyu reakciok
sebessége egymadssal egyenld, emiatt a résztvevld anyagfajtak koncentracidinak aranya szamithaté a
reakciolépések sztdchiometridja és az egyensulyi allando alapjan. A ,,gyors eléegyensuly”’-kozelités szerint, ha
az egyensulyi reakciolépések sebessége sokkal nagyobb, mint az azokban résztvevd anyagfajtakat fogyasztod
vagy termeld egyéb reakciolépések sebessége, akkor az egyensulyi reakcioban résztvevo reaktansok és termékek
koncentracidaranya az egyensuly feltételezése alapjan ugyanugy szamithato, mintha a lassu reakciolépések nem
is lennének ott.

Példa:
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Egy X = Y egyensulyi reakcid sebességi egylitthatoit jelolje ki és ki, az egyenstlyi alland6 pedig legyen K=
ki/k,. Beallt egyenstly esetén az ellentétes iranyt reakciolépések sebessége azonos: ki [X] = k; [Y], és innen [Y]
= (ki/k;)[X] = K[X]. Tegyiik most fel, hogy az Y reaktanst egy harmadik, az el6z6 ketténél sokkal lassabb
reakcio is fogyasztja, aminek a sebességi egyiitthatdja ks. A ,,gyors eldegyensuly”-kozelités szerint ebben az X
=Y — Z reakciorendszerben is jo kozelitéssel igaz, hogy [Y] = K [X]. Ez azt jelenti, hogy d[Z]/dt = k; [Y] =
kK [X] = k' [X]. Az enzimkinetikai mechanizmusoknal kiilondsen gyakori, hogy a termék keletkezésének
k'=k;K sebességi egyiitthatojat ugy adjak meg, mint az enzim két (kevésbé reaktiv X és nagyon reaktiv Y)
formaja kozotti atalakulast jellemz6 K egyenstlyi allando és a B tovabbalakulasat jellemzd Kk; sebességi
egyiitthato szorzatat.

5.3.4. 2.5.3.4. Sebességmeghatarozé lépés

Sebességmeghatarozo 1épésnek nevezik azt a reakcidlépést, aminek értéke meghatarozza a végtermék
keletkezési sebességét. Ha a végtermék elsérendii reakcidk sorozatan keresztiil keletkezik a kiindulasi anyagbol,
akkor a legkisebb sebességi egyiitthatoju reakcid lesz a sebességmeghatarozé 1épés. A sebességmeghatarozd
1épés azonban nem csak ilyen specialis esetben értelmezhetd. Tetszéleges mechanizmus esetén az a reakciolépés
a sebességmeghatarozo, amelyik sebességi egyiitthatdjanak kis megvaltoztatasara a végtermék termelddési
sebessége jelentdsen megnd. Ez altalaban nem a legkisebb sebességi egyiitthatoju reakcio! Ha egy végtermék

cres

tapasztaljuk, hogy a legnagyobb érzékenységi egyiitthatonak megfeleld reakciolépés a sebességmeghatarozo.
Példa:

Tételezziik fel, hogy az F végtermék az A kiinduldsi anyagbdl sorozatos elsdrendii reakciok utjan keletkezik:

k k k_k _k
A>B-3C=SD—SE=F

A C anyag keletkezését a B anyagbol a d[C]/dt = k,[B] egyenlet irja le. Ha azonban k, << ki, ks, ki, ks, akkor a
keletkezé C anyag nagyon gyorsan tovabb alakul, és hamarosan F keletkezik beldle. Ennek az F anyagnak a
keletkezése is leirhatd tehat a d[F]/dt = k, [B] egyenlettel. Lathatd, hogy amig teljesiil az, hogy ki, ks, ki és Ks
sokkal nagyobb, mint k,, addig az F keletkezési sebességét csak k, értéke szabja meg, és az nem fiigg ki, ks, ki és
ks értékétol. Ezt ugy is megfogalmazhatjuk, hogy F és B koncentraciovaltozasanak mérésével csak a k, sebességi
egyiitthatot lehet meghatarozni. Lathatjuk azt is, hogy egy elsérendii reakcidsorozatban nem feltétleniil az elsé
reakcid a sebességmeghatarozo.

5.3.5. 2.5.3.5. Kvazistacionarius kozelités

A kvazistacionarius kozelitést annak egyik elsé alkalmazoja utan szokas Bodenstein-elvnek, illetve angol
nevének (quasi steady-state approximation) roviditése utan QSSA-nak nevezni. A modszer 1ényege a kdvetkezd.
A reakcidomechanizmus anyagfajtai koziil kivalasztunk egyeseket, amelyeket a tobbitdl eltéréen kezeliink és
amelyeket a tovabbiakban kvazistacionarius (QSSA-) anyagoknak fogunk nevezni. A QSSA-anyagok altalaban
nagy reaktivitdsi ¢és kis koncentracioju koztitermékek, mint pl. a gyokdk. Az ezen anyagok
koncentraciovaltozasat leird differencialegyenletekben a bal oldalt nullaval tessziik egyenlévé. A kapott
egyenletek egy algebrai (tehat nem differencial-) egyenletrendszert alkotnak, amely megadja, hogyan fiigg a
QSSA-anyagok koncentracidja a tobbi (nem QSSA-) anyag koncentracidjatol. A nem QSSA-anyagokra
vonatkozo differencialegyenlet-rendszer és a QSSA-anyagokra vonatkozd algebrai egyenletrendszer egyiitt
ugynevezett csatolt differencial-algebrai egyenletrendszert ad. Ezt az egyenletrendszert megoldva az eredeti
kinetikai differencialegyenlet-rendszerével csaknem azonos megoldast kaphatunk, amennyiben helyesen
valasztottuk ki a kvazistacionarius anyagfajtakat. Szerencsés esetben az algebrai egyenletrendszer kiilon is
szamitani, és ezeket az explicit algebrai egyenleteket be tudjuk irni a nem QSSA-anyagok differencialegyenlet-
rendszerébe. Gyakran, de nem mindig a kapott differencidlegyenlet-rendszernek meg tudunk feleltetni egy
egyszerlibb reakcidmechanizmust.

A kvéazistacionarius kozelités ugy is felfoghatd, hogy a nemkvazistacionarius anyagfajtdk koncentracidjabol
algebrai uton kiszamithatdo az Osszes kvazistaciondrius anyagfajta koncentracidja. Barmi volt kezdetben a
kvazistacionarius anyagfajtak koncentracidja, eldbb-utobb ezek a koncentraciok a QSSA-kozelitésbdl kapott
algebrai egyenletek megoldasabol adodo értékek kozelében lesznek. A kvazistacionarius kozelités kulcsa, hogy
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mely anyagokat valasztjuk kvazistaciondrius anyagfajtanak, és hogy mekkora hibat kovetiink el a QSSA
alkalmazasaval.

A szobeli leiras utdn most megadjuk egy formalisabb leirasat [81] a kvazistacionarius kozelitésnek. Ehhez a
valtozokat nem kvazistacionarius és kvazistacionarius valtozokra osztjuk fel. Ezek koncentracioja rendre Y®
illetve Y@; Y=(Y®, Y®). Ennek megfeleléen két részre oszthatjuk fel a kinetikai differencidlegyenlet-rendszer
jobb oldalanak vektorat is: f=(f®, f?), mig a Jacobi-matrixot négy almatrixra oszthatjuk:

at{l) afm

| Sl el W e
I= J(21J J(22) Tl A #P
N @

A nem-kvazistacionarius anyagfajtdk  koncentracidit az eredeti differencidlegyenlet-rendszer  f®
részrendszerének megoldasaval, mig a kvazistacionarius anyagfajtak koncentracioit az f@ differencialegyenletek
bal oldalédnak nulldzasaval kapott algebrai egyenletrendszer megoldasaval kaphatjuk meg:

il _dl (1 _ b
dy®/de=f (Y,p), Y (0)=Y; ‘ (2.74)

_d2
0=f2(Y,p) ‘ -

A (2.74) differencial- és a (2.75) algebrai egyenletrendszerek a kozds valtozok miatt csatoltak, és ezért csak
egylitt oldhatok meg. A kvazistacionarius kozelités alkalmazasa akkor sikeres, ha a (2.72) differencialegyenlet-
rendszer és a (2.74)-(2.75) csatolt algebrai- és differencialegyenlet-rendszer megoldasa kozel azonos.

V4

s

kozelités. Tételezziik fel, hogy a kvazistacionarius kozelitést egy t; idoponttdl kezdve alkalmazzuk, amikor a
koncentraciok pillanatnyi értéke Y (t.)=(Y®(t), Y@(t,)). Ekkor kiszamitjuk a kvazistacionarius anyagfajtak
koncentracioit a (2.75) algebrai egyenletrendszer megoldasaval, és eredményiil az y@(t,) vektort kapjuk. A teljes
koncentracidévektor ekkor y(t,)=(YO(t,), y@(t.)).

A kvazistacionarius kozelités helyi hibaja a t; idépontban a kdvetkezo:

AYP(E)= yOUL) - YO(L) ‘

Fejtsiik most Taylor-sorba az f® fiiggvényeket az y(t,) helyen masodrendig:

CIYE-ZJ ) a;‘f‘m
=[], ) [
ke

ahol a sorfejtés tehat csak a kvazistacionarius valtozokra vonatkozik. Mivel az y(t;) vektor kielégiti a (2.75)
algebrai egyenletrendszert, ezért [f® (Y)]v-yw = 0 minden i esetén.

IY=yEflJ (276)

A (2.76) egyenlet a kovetkez6 vektoregyenletté irhato at:

Y2 em, @
=]y ‘ 2.77)

ahol dY®@/dt a kvazistacionarius anyagfajtik koncentraciovaltozasi sebessége a t; idépontban, és J® a Jacobi-
matrixnak a kvazistacionarius anyagfajtaknak megfelelé almatrixa a valtozok y(t,) értékeinél. A gyakorlatban
célszerlibb a J® matrixot az Y(t,) értékeknél szamitani, ekkor csaknem azonos matrixot kapunk. Ha ismerjiik a
kvazistacionarius anyagfajtak dY@/dt koncentracidovaltozasi sebességét és a J® Jacobi-matrixot, akkor a (2.77)
algebrai egyenletrendszer segitségével tetszdleges t; idOpontban kiszamithatjuk a kvazistaciondrius kozelités
Ay® helyi hibajat.
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A kvazistacionarius kozelités teljes hibaja a (2.72) és (2.74)-(2.75) egyenletrendszerek megoldasanak
kiilonbsége. Ha a helyi hiba kicsi a kvazistacionarius kozelités alkalmazasanak teljes iddintervallumaban, akkor
varhatdan a teljes hiba is kicsi az egész intervallumban.

Ha a (2.77) egyenletet csak egyetlen kvazistacionarius anyagfajta helyi hibajanak szamitasara alkalmazzuk,
akkor a kovetkezo egyenletet kapjuk:

dy
E = fl.lﬁyl. ‘

Ebbdl a Ayihelyi hibat kifejtve:

Ay, = (—% ) (—;—i ) ‘ (2.78)

Az eléz6 2.5.2. pontban megmutattuk, hogy (-1/Ji) azonos az anyagfajtak élettartamaval. A (2.78) egyenlet
szerint tehat egyetlen kvazistacionarius anyagfajta esetén a kvazistacionarius kozelités helyi hibdja egyenlé az
anyagfajta ¢lettartamanak és a koncentraciovaltozasi sebessége (-1)-szeresének szorzataval. Kicsi lehet a helyi
hiba, ha az anyagfajta gyors reakciokban fogy, és igy az élettartama kicsi. Példaul robbanasok modellezésekor
megfigyelhetd, hogy egyes nagy koncentraciovaltozasi sebességli anyagfajtakra jol alkalmazhaté a
kvazistacionarius kozelités, mert ezek az anyagfajtak nagyon reaktivak, és ezért az élettartamuk Kicsi. Kicsi a
helyi hiba akkor is, ha az anyagfajta nem nagyon reaktiv és az élettartama nagy, de a koncentraciovaltozasi
sebessége kicsi. Ez a helyzet példaul, ha polimerkinetikai rendszerekre alkalmazzak a kvazistacionarius
kozelitést.

A 2.45. 4bra vazlatosan bemutatja egy kvazistacionarius anyagfajta koncentracidévaltozasi sebességét a
koncentracidja fiiggvényében. A valodi Yi(t;) koncentraciohoz a valddi f; koncentraciovaltozasi sebesség, mig az
Vi(ty) kvazistacionarius koncentraciohoz nulla koncentraciovaltozasi sebesség tartozik. Ha az fi(Y:) fliggvény
nagyon meredek, akkor |Ji| nagy, és ekkor az anyagfajta élettartama kicsi. Ebben az esetben az Yi(t,) és yi(t)
koncentraciok eltérése, tehat a kvazistacionarius kozelités helyi hibaja akkor is kicsi, ha a kvazistacionarius
anyagfajta koncentraciovaltozasi sebessége nagy. Ha a koncentraciovaltozasi sebesség kicsi, akkor a helyi hiba
akkor is Kicsi lehet, ha az fi(Y;) fiiggvény meredeksége kicsi. Ha a koncentraciovaltozasi sebesség pontosan
nulla, akkor kvazistacionarius kozelités helyett a stacionarius rendszer szamitasar6l beszélhetiink.

s

szamitasara, mert a kémiai kinetikai rendszerekben bizonyos koztitermékek koncentraciovaltozasi sebessége
kozel nulla? Ez altaldban nem igaz. A kvazistacionarius kozelités akkor alkalmazhatd, ha az algebrai
egyenletrendszer yi(t;) megoldasa kozel van az eredeti kinetikai differencialegyenlet-rendszerbdl szamitott Yi(t,)
koncentraciokhoz. A 2.45. abra mutatja, hogy ez a koztitermék nagy koncentracidovaltozasi sebessége mellett is
teljestilhet, ha az fi(Y;) fliggvény nagyon meredek.

ﬁl\

valodi
termelddési > femceee-
sebesség

QSSA
| koncentracio ‘

/

A 4

Yi
| valédi
| koncentracié

2.45. abra Osszefiliggés egy anyagfajta koncentracidja, annak koncentracidvéltozasi sebessége, és a QSSA- és a
valodi koncentracio kiilonbsége, tehat a kvazistacionarius kozelités hibaja kozott
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Példa:

A kvazistacionarius kozelités szokasos alappélddja az

k K
A—B-=C

reakcio. Ha k,>>k;, akkor a B anyag nagyon gyorsan reagal, és alkalmazhat6 ra a kvazistacionarius kozelités.

V4

d[B]/dt =k, [A] - ko[B] |
differencialegyenlettel, hanem a
0=ky[A] - k;[B] |

algebrai egyenlettel szamitjuk. Ebbdl B koncentracioja kifejezhetd:

k k
[B] =;; [A] =ﬁ [Alexp( - kit)

cres

A-¢é, csak sokkal kisebb értékekkel. Ha emlékezetbe idézziikk az A — B — C reakcidrendszerben az A és B
anyagfajtak koncentracié—id6 fliggvényének alakjat, nyilvanvald, hogy ha [B], kezdeti értéke nulla volt, akkor
ez csak egy bizonyos id6tartam (az Gigynevezett ,,indukcids periddus”) letelte utan teljesiilhet.

5.4. 2.5.4. Reakcidmechanizmusok redukciodja

Egyre tobb reakciolépés esetén van mar kisérleti vagy elméleti informacionk a reakcid sztdchiometriajarol (tehat
hogy milyen termékek képzédnek a reakcidban) és a sebességi egyiitthatdé hémérséklet- és esetleg
nyomasfiiggésérdl. Ennek kdvetkeztében a folyadékfazisu és biologiai reakciorendszereket gyakran tobb szaz, a
gazfazisi reakcidkat gyakran tobb ezer reakcidlépést tartalmazd mechanizmussal irjak le. Térben homogén
reakcid esetén a szamitott koncentraciok csak az idében valtozhatnak, és ezeket a koncentracio—idé gorbéket
meg lehet kapni a kinetikai differencidlegyenlet-rendszer megoldasaval. Egy megfeleldé merev
differencialegyenletrendszer-megoldd programot hasznalva, személyi szamitogépen is néhany masodperc alatt
megkapjuk a koncentracio-ido tablazatokat akkor is, ha a reakcidmechanizmus tobb szaz anyagfajta tobb ezer
reakcidlépését tartalmazza. Gyakori igény azonban, hogy ne csak a pontos leirasat adjuk meg egy folyamatnak,
de értsiik is meg, hogy mi torténik. Erre egy tobb ezer reakcidlépést tartalmaz6 mechanizmus nem alkalmas. A
reakcidomechanizmus hordozta kémiai ismeretek megértésének elsé 1épése lehet, ha az ilyen nagy
mechanizmusbol kihagyjuk a felesleges anyagfajtakat ¢s a felesleges reakcidlépéseket.

A valdsagban nincsenek is térben tokéletesen homogén reakciok. Laboratériumban nagy erdfeszitéssel el lehet
érni, hogy a reakcidkinetikai kisérletben vizsgalt térrész megkdzelitéen homogén legyen. A gyakorlati esetekben
a hémérséklet és a koncentraciok adott id6pontban kissé vagy nagyon valtoznak a térben. A térben homogén
szimulacidkkal gyakran az a célunk, hogy szandékosan elhanyagolva a hdmérséklet és a koncentraciok térbeli
inhomogenitasat, a kémiai reakciokra koncentralva kozelité eredményt kapjunk.

Térben inhomogén reakciok esetén a térben és iddben valtozd koncentraciok szamitasahoz egy parcialis
differencialegyenlet-rendszert kell megoldani. Egy ilyen rendszer numerikus szimulacidja altaldban nagyon
nagy szamitasigényu. Az operatorszeletelés modszerét gyakran alkalmazzak az ilyen szimulacidoknal. Ennek az a
lényege, hogy a teret kis, homogénnek tekintett térrészekre osztjadk fel. Minden ilyen térrészben egymastol
fiiggetlentil, homogén kinetikat feltételezve, a kozonséges kinetikai differencidlegyenlet-rendszer megoldasaval
szamitjak egy megfeleléen rovid id6lépés szerinti idStartamban a koncentraciovaltozasokat. Az ezt kovetd
lépésben a kémiai reakciok hatasaval egyaltalan nem szamolnak, csak a keveredés és diffuzido okozta
koncentraciovaltozasokat szamitjak a megfeleld parcialis differencialegyenlet-rendszer megoldasaval. A kétféle
szamitast valtogatjak, és ezzel veszik figyelembe a keveredés, a diffuzid és a kémiai reakciok egyiittes hatasat a
koncentraciok térbeni és id6beli valtozasara. Ez a megkdzelités lehetdvé teszi annak vizsgalatat, hogy a
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szimulacids id6 mekkora hanyada megy el a kémiai és mekkora a fizikai valtozasok szamitasara. Az eredmény a
legtobb esetben az, hogy a kémiai szamitasok szamitégép-igénye sokkal nagyobb, mint a fizikai szamitasoke.
Térben inhomogén rendszereknél gyakori, hogy az eredeti részletes mechanizmussal tulsagosan lassu lenne a
szimulacié (pl. tobb évig tartana a szamitas), de a redukalt mechanizmus felhasznalasaval néhany ora alatt
megkapjuk a csaknem azonos eredményt.

Reakciomechanizmusok redukcidjanak nevezziik azt az eljarast, amellyel egy részletes reakciomechanizmust
jobban atlathatd és/vagy gyorsabban szamithatd alakra alakitunk at az anyagfajtdk és a reakciok szamanak
csokkentésével, vagy a kinetikai differencialegyenlet-rendszer atalakitasaval olyan modon, hogy a kapott kisebb
mechanizmus vagy mdas matematikai modell felhasznaldsaval az eredetit jol megkdzelitdé szimulacids

cres

Bizonyara van most olyan olvasd, aki arra gondol, hogy a reakcidomechanizmusok redukcidja nem ,,becstiletes”
eljaras, hiszen az eredeti ,,igazi” mechanizmust atalakitjuk egy kémiailag ,,nem igazi” mechanizmussa vagy
modellé.

Am az eredeti, részletes mechanizmus sem ,,az igazi”. Egy reakcidmechanizmus 6sszeallitasakor altalaban arra
torekednek, hogy az tartalmazza a kémiai analitika moddszereivel kimutatott valamennyi anyagfajtat, az
anyagfajtak kimutatasa viszont esetleges, és fligg a kivalasztott kémiai analitikai mdodszer érzékenységétdl és
pontossagatol. Gyakran nem is vesznek be a mechanizmusba minden olyan anyagot, amirdl tudjak, hogy jelen
van. Ha egy anyagfajta nem érdekes a szimulacido célja szempontjabol, és kihagyasa nem befolyasolja az
eredményeket, akkor az adott anyagfajta mar a részletes mechanizmusba sem keriil be. Masfel6l, ha egy
reakcidmechanizmus tartalmaz nagyon lasst reakciokat és hozzajuk tartozo anyagfajtakat, akkor azok bevétele
biztosan nem okoz hibat. Ennek kovetkeztében a részletes reakciomechanizmusok készitéi ,,biztos, ami biztos”
alapon inkabb betesznek a mechanizmusba olyan reakciokat is, amelyeknek a fontossagarél nincsenek
meggyozddve.

Gyakran talalkozunk részletes reakciomechanizmus kifejlesztését bejelentd cikkben olyan kijelentéssel, hogy a
mechanizmust sikeriilt ,,validalni”, azaz ,,igazolni”. Ez természetesen félrevezeté. Egy reakciomechanizmus
igazolasa azt jelentené, hogy bebizonyitottuk, hogy a mechanizmusban szereplé minden paraméter pontos, vagy
legalabbis csaknem pontos. Egy reakciomechanizmust sohasem lehet igazolni, legfeljebb azt lehet kijelenteni,
hogy a mechanizmus alapjan kapott szimulacios eredmények Osszhangban vannak minden elérhetd mérési
adattal. A 2.5.5.3. alpontban tovabbi megjegyzések talalhatok arrol, mikor tekinthetdk dsszhangban levonek a
kisérleti adatok és a szimulacids eredmények.

Részletes reakciomechanizmus készitésénél nem csak az adott kémiai folyamatot kell figyelembe venni (példaul
metan égése levegdben), hanem meg kell adni azokat a koriilményeket is, ahol a részletes mechanizmus
hasznalhat6 lesz. Ilyen koriilmények példaul a reaktansok lehetséges elegyitési aranya, a legnagyobb konverzid
(tehat a kiinduldsi anyag legnagyobb atalakuldsi aranya), a modell alkalmazhatdésaganak hémérséklet- és
nyomastartomanya. Idealis esetben a részletes reakciomechanizmus &sszeallitasat bemutaté dolgozat pontosan
megadja azokat a koriilményeket, ahol a mechanizmus hasznalhat6. Egy adott gyakorlati alkalmazasnal azonban
gyakran sokkal szlikebb koncentracid-, hémérséklet- €s nyomadastartomanyban akarunk hasznalni egy
reakcidmechanizmust, mint amilyen tartomanyra a részletes mechanizmust készitették. A korilményeknek
ebben a sziikebb tartomanyaban a reakciolépések egy része akkor is felesleges lehet, ha az eredeti részletes
mechanizmusban még minden reakcidlépés szerepeltetése indokolt volt. Tovabbi indoka lehet egy
mechanizmusredukcionak, hogy a redukalt mechanizmusto6l kisebb pontossadgu szimulacids eredményt varunk
el, vagy csak az anyagfajtak egy részére kapott szimulacios eredményeket akarjuk felhasznalni.

A reakcidmechanizmusok redukcigjat altalaban ugy végzik el, hogy felmérik azokat a koriilményeket, ahol a
redukalt mechanizmust alkalmazni tervezik. Ezek utan megprobaljak l1étrehozni azt a redukalt mechanizmust,
amely a fenti Osszes koriilménynél kozel azonos megoldast ad a teljes mechanizmushoz képest a fontos
szimulacios eredményekre.

A mechanizmusredukcidé modszereit két csoportra lehet felosztani. Az egyik csoport esetén nem vessziik
figyelembe a rendszer iddskalait, mig a masik esetben a mechanizmusredukci6é alapja éppen a jelentdsen
kiilonb6z6 iddskalak 1étezése az adott reakcidkinetikai rendszerben.

5.4.1. 2.5.4.1. Redukcio idoskala-analizis nélkiil

A kémiai kinetikai modellezés célja, hogy leirja a szamunkra fontos anyagfajtdk koncentracioprofiljait, illetve,
hogy leirjon egyéb, szamunkra szintén fontos jellemzdket. Fontos anyagfajta barmi lehet, amit a modellezd
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fontosnak tekint; fontos jellemzdre példa a gyulladési id6, a lamindris langsebesség, vagy egy oszcillalo reakcid
fontos anyagokon tul altalaban tovabbi, Ugynevezett sziikséges anyagfajtak jelenléte is sziikséges egy
mechanizmusban. Minden mas anyagfajta jelenléte felesleges a mechanizmusban. A felesleges anyagfajtak
azonositasara tobb modszert javasoltak, részletes leirasuk a [80] kdnyvben olvashatd. Ezek a modszerek azon
alapulnak, hogy kiindulnak a fontos anyagfajtakbol és megvizsgaljak, hogy mely tovabbi anyagok reakcioi
sziikségesek a mechanizmusban.

A vazolt mddszerek segitségével kivalaszthatd egy olyan legkevesebb anyagfajtat és legkevesebb reakciolépést
tartalmazé mechanizmus, amely az eredeti reakciomechanizmussal egy adott hibahatiron beliill egyezd
szimulacids eredményeket ad a fontos anyagfajtak és fontos reakciotulajdonsagok (pl. égési folyamat gyulladasi
ideje, oszcillald reakcid periddusideje) szamitdsdnal. A kapott redukalt mechanizmus ekkor az eredeti teljes
mechanizmusnak egy része, és nincs benne olyan anyagfajta vagy reakciolépés, ami az eredetiben ne lett volna
benne.

Készithetiink redukalt mechanizmust Ugy is, hogy reakciolépések Osszevonasaval uj reakciolépéseket,
anyagfajtak 0sszevondsaval pedig 0j anyagfajtakat irunk be a mechanizmusba. A reakciolépések 0sszevonasaval
kapott kémiai egyenletekben a jobb oldalon el6fordulhatnak tort vagy negativ sztdchiometriai egylitthatok.
Reakciolépések dsszevonhatdk példaul tigy, hogy parhuzamos reakcidkat egyetlen dsszevont reakciolépésben
egyesitiink.

Példa:
A+B—C ‘ k=04 -k

A+B_)D ‘ k2:0,6'k

A két reakciolépés dsszevonhatd az

A+B—-04C+0,6D ‘

sztochiometriai egyenletli, k = k; + k, sebességi egyiitthatoju reakciolépéssé. Az ennek alapjan szamitott
koncentraciok pontosan azonosak lesznek a fenti két egyenletbdl szamitottakkal.

Reakciolépések ugyancsak Osszevonhatok a sebességmeghatarozd 1épés alapjan, bar ekkor mar figyelembe
vesszilk a folyamatok iddéskalait is. Ekkor az Osszevont reakciolépés bal oldalan a sebességmeghatarozo
reakcidlépés bal oldali anyagfajtai szerepelnek, és ehhez ugy valasztjuk meg a jobb oldali anyagfajtakat, hogy
helyesen kapjuk meg az anyagmennyiség-valtozasokat a reakciok lezajlasakor. Konnyen el6fordulhat, hogy
ennek az elvnek az alkalmazasa negativ sztdchiometriai egyiitthatohoz vezet. Ilyen 0sszevont reakciolépéseket
kiilondsen szivesen alkalmaznak a légkdrkémiaban.

Példa:

Az NO, és az elemi fluor kozott reakeid mechanizmusa:
NO, + F, =NO,F + F ‘ k 1 (lassu)

NO, + F = NO,F ‘ k , (gyors)

cres

N02+F2:2N02F—NOZ ‘ kl
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Az Osszevont reakciolépés alapjan, a fenti két reakcioval Osszhangban a reakcid sebessége a tomeghatas-
kinetika feltételezésével a w = ki[NO,][F,] képlettel szamithato, és teljesiil az is, hogy egy mol F, elreagalasakor
két mol NO, fogy el, és két mol NO,F keletkezik.

Az anyagfajtak szama csokkenthetd az anyagfajtak Osszevonasaval is. A troposzférakémiaban (1. a 2.3.7.2.
alpontot) és az alacsony homérsékletli szénhidrogén oxidacional (2.3.6.3. alpont) nagyon sok hasonlo kémiai
jellegli és hasonld reaktivitasu szerves vegyiilet fordul eld a hasznalt mechanizmusokban. Az egyébként kémiai
analitikai modszerekkel jol elkiilonithetd szerves anyagfajtak helyett gyakran bevezetnek egy kozos szerves
anyagfajta kategoriat. Ennek az 0j anyagfajtanak a reakciolépései valamennyi hasonlo reakcidlépést képviselik,
és az 1j, Osszevont (angolul: lumped) anyagnak a koncentracidja az altala képviselt anyagfajtak
koncentracidinak Osszege. Példaul az illékony szerves anyagok légkorkémiai atalakuldsait leird Gsszevont
mechanizmusokban altalaban haromféle alifas aldehid szerepel: HCHO, CH;CHO és RCHO. Ez utobbi az
Osszes, tobb mint kettd szénatomot tartalmazo alifas aldehid képviseldje, és ennek koncentracidja a redukalt
modellben az §sszes ilyen anyagfajta koncentracidinak 6sszege.

5.4.2. 2.5.4.2. Redukcié nagyon kiilonb6z6 idéskalak alapjan

A mechanizmusredukcié masik iranyzata a folyamatok iddskalainak figyelembe vétele. A klasszikus kinetikai
egyszerlsité elvek (2.5.3. pont) is ezen alapulnak. Ez kiilonésen nyilvanvalé a kvazistacionarius koézelités
alkalmazasanal. Ekkor a legreaktivabb, legrovidebb élettartamt anyagfajtadknak megfeleld valtozokat tavolitjuk
el a kinetikai differencidlegyenlet-rendszerb6l (a koncentracioikat algebrai egyenlettel fogjuk szamitani) és
emiatt a kinetikai differencialegyenlet-rendszer merevsége jelentdsen csokkenhet (1. a 2.5.2. pontot).

A kvazistacionarius kozelités egyik hatranya, hogy az alkalmazéasaval levezetett algebrai egyenleteknek a
szimulaciod teljes id6tartomanyaban teljesiilniiik kell. Egy masik hatrany, hogy a kvazistacionarius anyagfajtak
kivalasztasa az anyagfajtak élettartama, tehat a tulajdonképpen a Jacobi-matrix féatlojanak értékei alapjan
torténik. A 2.5.2. pontban lattuk, hogy az anyagfajtak élettartama helyett informativabb a kinetikai rendszer
iddskalainak vizsgalata. Az elbbit a Jacobi-matrix féatldja elemeibdl, az utdbbit a Jacobi-matrix sajatértékeibol
szamithatjuk. Az elmult évtizedekben szamos olyan mddszert javasoltak, amelyek a Jacobi-matrix sajatérték—
sajatvektor analizise alapjan készitenek a kvazistacionarius kozelitéssel kapott modellnél hatékonyabb és
pontosabb redukalt reakcidkinetikai modellt. Ilyen mddszerek példaul a szamitdogépes szinguldris perturbacio
(computational singular perturbation, CSP) [82], az alacsony dimenzidju sokasag (intrinsic low-dimensional
manifolds, ILDM) [83] és a helyi adaptiv tablazatolas (in situ adaptive tabulation, ISAT) [84]. T&bb tucat ilyen
modszert dolgoztak ki, az érdekl6dd olvaso ezek rovid leirasat megtalalja a [80] konyvben.

5.5. 2.5.5. Erzékenység- és bizonytalansaganalizis

Erzékenységanalizisnek nevezik azokat a matematikai modszereket, amelyek azt vizsgaljak, hogy milyen
Osszefliggés van egy matematikai modell paraméterei és megoldasa kozott. A leggyakrabban alkalmazott ilyen
modszer a lokalis érzékenységanalizis. A lokalis érzékenységanalizisnél minden paramétert azonos mértékben
valtoztatunk meg, tehat az érzékenységanalizishez nem kell tudnunk, hogy maguk a paraméterek mennyire
bizonytalanok.

Egy modell minden egyes paramétere mérés vagy szamitas eredménye, és ezért minden paraméter bizonytalan.
Egy modellparaméter bizonytalansagat lehet jellemezni azzal, hogy milyen also és felsé hatarok kozott valtozhat
a paraméter értéke, vagy meg lehet adni a paraméter varhato értékével és szorasaval. A legteljesebb informaciot
a paraméterek bizonytalansagar6l a paraméterek kozos valoszinlségi striségfliggvényének ismerete jelenti.
Bizonytalansaganalizisnek azt fogjuk nevezni, amikor a paraméterek ismert bizonytalansaga alapjan azt
vizsgaljuk, hogy ennek kovetkeztében mekkora lesz a modell szamitott eredményének bizonytalansaga.

5.5.1. 2.5.5.1. Lokalis érzékenység- és bizonytalansaganalizis

A p paramétervektor megvaltoztatdsanak hatdsat a szamitott Y; koncentracidkra egy adott idOpontban a
kovetkezd, p koriili Taylor-sorral lehet leirni:

Np NpN
aY:’ 1

Y:(t,p+4p) =Y,(tp) +Z 35D, x{,-+zzz

=1 k=1j=
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A 0Y/0p; parcialis derivaltat elsérendii lokalis érzékenységi egyiitthatonak nevezik. A lokalis érzékenységi
egyiitthatd tehat azt mutatja meg, hogy a p; paraméter kis megvaltoztatasa hatasara hogyan valtozik meg a
modell Y; megoldasa. Ezért nevezik ezt az érzékenységi egyiitthatot lokalisnak, ugyanis ezek a modell
paramétereinek kis tartomanyaban jellemzik pontosan a paramétervaltoztatas hatasat. A lokalis érzékenységi
egyiitthatokbol all 6ssze az S lokalis érzékenységi matrix: S;=0Yi/0Op;. Az S érzékenységi matrix tehat a
paramétervaltoztatas hatasara bekovetkezd koncentraciovaltozas linearis kozelitésének egyiitthatomatrixa.

A 0Y/0p; érzékenységi egylitthaté dimenzidja a modellmegoldas dimenzidjanak és a paraméter dimenzidjanak
hanyadosa. Ha példaul egy elsérendli sebességi egyiitthatdé megvaltozasanak hatasat vizsgaljuk a szamitott
koncentraciora, akkor az érzékenységi egyiitthatd dimenzidja koncentracio/(id6™), és a megfeleld
mértékegységek példaul (mol dm?)/(s'). Az érzékenységi egyiitthatdo szamértéke azt mutatja meg, hogy
egységnyi paramétervaltoztatds hany egységnyi valtozasat okozza a modell eredményének, és ez a szamérték
természetesen fligg a megoldas és a paraméter mértékegységétdl is. Lehetséges, hogy az egyes érzékenységi
egyitthatok mértékegysége eltérd, ¢és emiatt ezek az érzékenységi egyiitthatok kozvetleniil nem
Osszehasonlithatok. Ez az egyik oka a (pi/Y:) (0Y/0Op;) normalt érzékenységi egyiitthatd bevezetésének. Mint
lathatd, a normalt érzékenységi egyiitthaté dimenzidmentes, a szamértéke fliggetlen a megoldas és a paraméter
mértékegységétél, és emiatt a normalt érzékenységi egyiitthatok szamértéke egymassal kozvetleniil
Osszehasonlithato. Ez a szamérték azt mutatja meg, hogy 1% paramétervaltoztatas hany % valtozasat okozza a
modell eredményének. Ha a megoldas és a paraméter szamértéke is pozitiv, akkor a normalt érzékenységi
egyiitthato felirhatdé oln{Y;}/Oln{p;} alakban, ahol a kapcsos zardjel adott mértékegység melletti szamértéket
jelol. Ha az Y; megoldas lehet nulla is, akkor a p; (0Y/0p;) félig normalt érzékenységi egyiitthatét szoktak
alkalmazni.

Tegyiik fel, hogy kiszamitjuk a (2.72) differencialegyenlet-rendszer megoldasat az eredeti paraméterkészlettel
egy t idépontig. A j-edik paramétert ezutan Ap; értékkel megvaltoztatjuk, és Gjra el6lrdl elvégezziik a szamitast.
Jelolje Yi(t) az eredeti és Yi(t) a megvaltoztatott paraméterkészlettel szamitott megoldast a t idépontban. Az
érzékenységi egyiitthatot kozelitden kiszamithatjuk végesdifferencia-kozelitéssel (1. 2.46. abra):

&( ) ~ AY{H) YYD
oy V0T Ap T Ay (2.79)

Y;

t ido

2.46. abra Egy kinetikai szimulacié megoldasa (folytonos vonal) és annak hatasa, ha az egyik paramétert
megvaltoztatjuk, és ujra elvégezziik a szimulacidt (szaggatott vonal); a két megoldas eltérése a t idépontban DY;

A (2.79) egyenlet alapjan latszik, hogy az érzékenységi egyiitthatd ismeretében megbecsiilhetjiik egy adott
paraméter megvaltoztatdsdnak hatasat egy adott idépontban:

+8Yz-
apj.

(1)Ap;

Ha a (2.72) kinetikai differencidlegyenlet-rendszert a lancszabaly alkalmazésaval p szerint derivaljuk, a
kovetkez6 érzékenységi differencialegyenlet-rendszert kapjuk:

d 2Y _ Y  of Y, \_ . _
dt apj._'lapj_i_apj’ apj_(fo)—(l J—L#
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Ezt a differencialegyenlet-rendszert matrixokkal a kovetkezdképpen lehet felirni:

S=JS+F S =0
JS+E S(1p) (2.80)

ahol J = 6f/0Y a Jacobi-matrix és F = of/0p. Nagyon sok reakcidkinetikai szimulacios program képes szamitani
a lokalis érzékenységi egyiitthatokat. Ha a program az érzékenységi egyiitthatokat (2.79) véges differenciak
alapjan szamitja, akkor az eredmény kissé pontatlan lesz és a szamitds hosszadalmas. A (2.80)
differencialegyenlet-rendszer megoldasaval a lokalis érzékenységi egyiitthatok szamitasa gyors €s az eredmény
pontos.

A (2.80) egyenletbdl lathatd, hogy az érzékenységi matrixban két hatas tikkroz6dik. Egy adott paraméter
megvaltoztatdsanak hatasara az egyik reakcidlépés sebessége megvaltozik, és igy a reakciolépésben részt vevd
anyagfajtak koncentracidja is megvaltozik (1. a fenti egyenlet jobb oldalanak masodik tagjat). Ezek a
koncentraciovaltozasok, mint a fenti egyenlet jobb oldalanak els6 tagja is mutatja, tovabbi
koncentraciovaltozasokat valtanak ki.

A lokalis érzékenységanalizis elénye, hogy a lokalis érzékenységi egyiitthatok gyorsan szamithatok, és ezek az
egyiitthatok sok informaciét hordoznak. Hatranya, hogy minden informacid6 a modell névleges
paraméterkészletéhez tartozik. A névleges paraméterkészlet az, amit a modell alkotoi a legjobbnak tartanak, és a
modellhez eredetileg megadtak. Ezzel szemben a globalis bizonytalansaganalizis (2.5.5.2. alpont) képes annak
hatasat vizsgalni, hogy ha a paraméterek értéke egy bizonytalansagi tartomanyba esik.

Mar emlitettiik, hogy a lokalis érzékenységanalizisnél minden paramétert (abszolut vagy relativ skalan) azonos
mértékben valtoztatunk meg. Ez a szamitasi eljaras nem igényli a paraméterek bizonytalansagi tartomanyanak
ismeretét. Ha azonban ismerjiik az egyes paraméterek szorasat (vagy akar a paraméterek kovarianciamatrixat),
akkor a Gauss-féle hibaterjedés modszerével kozelitben szamithatd a szimulacios eredmények szorasa. Ezt a
megkozelitést lokalis bizonytalansaganalizisnek nevezik.

Izoterm rendszerben a kinetikai modell paraméterei a k; sebességi egyiitthatok. A (2.80) egyenlettel
kiszamithatok a OYi/ok; lokalis érzékenységi egyiitthatok. Ezekb6l a 0Yi/olnk; = ki x 0Y/ok; egyenlettel
szamithatok a félig normalt lokalis érzékenységi egyiitthatok. Ha a sebességi egyiitthatok bizonytalansaga nem
korrelalt és ismerjiik a sebességi egyiitthatok logaritmusanak o(Ink;) szérasat, akkor a Gauss-féle hibaterjedéssel
a kovetkez6 modon szamithatd a reakcidkinetikai modell szimulacios eredményének szorasnégyzete:

(al 5 2(1“;‘3')

0%(Y,)=Y.03(Y))

J

U-:WXIOO

Ezekben az egyenletekben o7(Y;) a j-edik reakciolépés sebességi egyiitthatdja bizonytalansaganak hozzajarulasa
az Y; modelleredményhez, o*(Y:) az Gsszes sebességi egyiitthatd bizonytalansiginak hozzajaruldsa ugyanahhoz,
S%; pedig megmutatjia o(Y:) szazalékos hozzajarulasat o?(Yi)-hez. Az ilyen vizsgalatokkal nem csak az
hatarozhaté meg, hogy mekkora a szimulacié eredményének bizonytalansaga, de azt is megkapjuk, hogy
mekkora az egyes paraméterek bizonytalansaganak hozzajarulasa a modell eredményének bizonytalansagahoz.
A kiilonféle reakciokinetikai modellek vizsgalata azt mutatta, hogy altalaban minddssze néhany paraméter
bizonytalansaga okozza a szamitott eredmény bizonytalansaganak tilnyomo részét.

5.5.2. 2.5.5.2. Globalis bizonytalansaganalizis

Globalis bizonytalansaganalizis-vizsgalat esetén feltételezziik, hogy a modell paraméterei egy tartomanyon beliil
bizonytalanok a paramétertérben. A globalis bizonytalansdganalizis &ltalanos feladata, hogy a modell
paramétereinek kozos valdszinliségi surliségfliggvénye ismeretében meghatdrozzuk a modell szimulacids
eredményeinek kozos valoszinliségi strliségfiiggvényét és ahhoz az egyes paraméterek hozzajarulasat (2.47.
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abra). Egyes globalis bizonytalansaganalizis-mddszerek ezt csak részben, vagy bizonyos korlatozasokkal tudjak
teljesiteni.

p: [\

Yy
pz /\ > :':::::alanuganolim

Y:
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2.47. dbra A globalis bizonytalansadganalizis modszerei az egyes paraméterek valoszintiségi stiriségfiiggvényei
ismeretében szamitjak a szimulacids eredmények valosziniiségi stirliségfliggvényét

A legegyszeriibb globalis bizonytalansadganalizis-modszer a Monte Carlo-moédszer. Ennél a méodszernél sok
paraméterkészletet allitunk eld véletlenszeriien wgy, hogy azok megfeleljenek a paraméterek egyiittes
valdszinliségi stirliségfiiggvényének. Minden paraméterkészlettel killon elvégezzik a szimulaciot, és a
matematikai statisztika modszereivel meghatarozzuk a szamitott eredmények jellemzoit (pl. varhato érték,
szoOras, a valoszinliségi stiriiségfliiggvény kozelitése hisztogrammal, regresszio-, és korrelacidanalizis). Ilyen
szamitott eredmény lehet példaul egy anyagfajta koncentracidja egy adott idépontban.

A Monte Carlo-médszer elénye, hogy a legbonyolultabb reakciokinetikai modell esetén is konnyen
alkalmazhato, és torzitatlan eredményt ad. Hatranya, hogy az egyes paraméterek hozzajarulasat a végeredmény
bizonytalansdgahoz csak nagyon sok paraméterkészlet alapjan tudjuk megkapni, és a szamitasigény pedig ennek
megfeleléen rendkiviil nagy lehet.

A Monte Carlo-médszer gyenge pontja a véletlen paraméterkészletek alkalmazasa. A kifinomultabb globalis
érzékenységszamitasi modszerek nem valodi, hanem kiilonféle algoritmusokkal eldallitott alvéletlen-szamokat
hasznalnak. Ha ezeket az alvéletlen-szamokat jol valasztjuk meg, akkor ugyancsak torzitatlan eredményt
kapunk, de felhasznalasukkal sokkal kevesebb szamitidssal megkaphatjuk a szimulaciés eredmény
bizonytalansagat, és ehhez az egyes paraméterek bizonytalansaganak hozzajarulasat. Illyen alvéletlen-szamokat
hasznal példaul a latin hiperkocka-modszer (Latin Hypercube Sampling, LHS) [85], a Fourier-amplitado
érzékenységvizsgalat (Fourier Amplitude Sensitivity Test, FAST) [86], és a Szobol-féle modszer [87]. Tovabbi
hasonlé modszerek leirasa olvashaté a [80] konyvben.

5.5.3. 2.5.5.3. Miért fontos a bizonytalansag-analizis?

A bizonytalansaganalizis segithet annak eldontésében, hogy jo-e a modelliink. Ha a mérési adataink pontossagat
jol ismerjiik, és a modellben minden paraméter bizonytalansagi tartomanyat pontosan ismerjiik, akkor a modell
segitségével szamitott adatpontok bizonytalansaganak atfedést kell mutatnia a mérési hibahatarokkal. Ha a
mérési hibahatarok és a modell eredményének bizonytalansagi hatarai nem fedik at egymast az elébbi feltételek
teljesiilése esetén sem, akkor a modelliink biztosan rossz. Ez jelentheti azt, hogy egyes fontos paraméterek
értéke nagyon rossz, tehat valodi értékiik kiviil van a becsiilt bizonytalansagi tartomanyon. Lehetséges az is,
hogy a modell szerkezet rossz, példaul a mechanizmusbol egy fontos reakcié hianyzik. Ennek a
megkdzelitésnek a kovetkezménye, hogy nem baj az, ha egy mérési adat hibas, ha a mérési adathoz pontos
hibahatart tudunk megadni. Ennek a hibahatarnak nem csak a mérési pontok szorasat kell figyelembe vennie, de
a modszer szisztematikus hibajat is.

Bizonytalansaganalizissel eldonthetjiik azt is, hogy a modelliink joI megalapozott-e. Ha a modell paramétereit a
bizonytalansagi tartomanyukon beliil valtoztatva jelentésen valtozik a modell eredménye, akkor ez a modell
nem hasznalhatd prediktiv modellként. Prediktiv modelltdl elvarjuk azt, hogy ne csak a korabbi mérési
eredményeket tudjuk vele szamitani, de mas koriilmények kozott is helyes eredményeket adjon. Gyakori eset,
hogy egy modell egy mérési adatsort jol leir, de a modell paramétereit a bizonytalansagi tartomanyukon beliil
megvaltoztatva teljesen eltéréd eredményeket is kaphatunk. Egy modell ilyen jellegi hianyossaga csak
bizonytalansaganalizissel mutathato ki.
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Tegytik fel, hogy a mérési adatok és a szamitasi eredmények bizonytalansagi tartomanya egybeesik, és a
szamitasi eredmények bizonytalansagi tartomanya sem tilsdgosan tag, tehat a modellt alapjaban véve jonak és
megbizhatonak tarthatjuk. Egy ilyen modell is tovabb javithatd, mert a bizonytalansdganalizis segitségével
azonosithatok azok a paraméterek, amelyek leginkabb okozzak a szamitott eredmények bizonytalansagat. Az
eddigi tapasztalatok szerint egy tobb szdz, vagy akar ezer paramétert tartalmazod, részletes reakciokinetikai
modell esetén is a legfontosabb eredmények bizonytalansdganak nagy részét minddssze néhany paraméter
okozza. Ha ezeket a paramétereket pontosabban ismernénk, akkor a modell is pontosabb lehetne. Erdemes tehét
erdfeszitéseket tenni e paraméterek pontosabb megmérésére. A paraméterek (példaul reakciokinetikai sebességi
egyiitthatok, képzodési entalpiak) pontosabb értéke ijabb, pontosabb mérésekkel, vagy kifinomultabb modszert
¢s tobb szamitogép-idot felhasznald elméleti szamitasokkal kaphaté meg.

6. 2.6. Feladatok és megoldasok

Kattintasra Moodle-kornyezetben kérdésekre valaszolhatunk, feladatokat oldhatunk meg.
A kovetkez6 feladatok tobb erdkifejtést €s onallosagot kivannak meg.

1. Legyen a nyilt Autocatalator-modellben a=0,6. Hatarozzuk meg numerikusan az oszcillacio kozelitd
periddusidejét, ha (a) p=9; (b) p=40.

2. Két sorba kapcsolt CSTR-ban észtert (X) lag (Y) hozzaadasaval hidrolizalunk. A reakcié X+Y—termékek
alaka, mindkét reaktansra elsérendii, a sebességi egyiitthatoja 0,11 dm?s'mol*. A két tartaly térfogata és
hémérséklete ugyanaz. A lag nagy foloslegével dolgozunk, az észter és a lug betaplalasi sebessége rendre 3 és 5
dmds?, a taparambeli koncentraciok pedig rendre 0,01 és 0,5 mol dm?®. Becsiilje meg, hogy mekkora &sszes
reaktortérfogat sziikséges 90 %-os konverzio eléréséhez.

3. A 2A—B gazreakcid 1 bar nyomasu és 600 K homérsékletli cséreaktorban jatszodik le. Ismeretes, hogy a
homogén esetben(1/V) d([A]V)/dt=-k[A], ahol k=15 s™. (a) A (2.20) egyenlet alapjan hatarozzuk meg, hogy n,=5
mol s* molaris bemend aram esetén mekkora V reaktortérfogat sziikséges ahhoz, hogy A 95 %-a elfogyjon? (b)
Hany %-ban fogyna el A a reaktorban, ha a reaktor térfogata 25 dm?® volna?

4. Hatarozza meg, hogy mekkora k sebességi egyiitthato esetén éri el az autokatalitikus front terjedési sebessége
a gyalogos emberét. A diffaziokontrollalt limitet figyelembe véve lehetséges-e oldatban, szobahdmérsékleten
ekkora k érték? Legyen D=10° cm?s* és a,=0,1mol dm=,

s

kovetkez6 kozelitd barometrikus egyenletet: log,op = 5 — h/15500. Itt a magassagot méterben kell megadni, a
nyomast Pa-ban kapjuk meg.

s

figyelembe, hogy az R1 és R4 lanckezdé illetve lanczard reakciolépések sebessége kozel egyenld. Ugyancsak
kozel egyenld egymassal az R2 és R3 lancfolytatd reakciolépések sebessége.

7. Zart, adiabatikus rendszerben toluolbdl O,-nel végzett oxidacioval, tobb részlépésen keresztiil benzoesavat
allitanak el6. Hany megmaradd mennyiséggel lehet szamolni?

8. Ha a lokalis érzékenységi egyiitthatokat végesdifferencia-kozelitéssel ((2.79) egyenlet) szamitjuk, akkor az
_eredmény gyakran pontatlan. Mi lehet ennek az oka? Vegyiik figyelembe a szamitogép véges szamabrazolasat
IS.

A feladatok megoldasai:

1. (a) T=9; (b) T=13

2. Feltéve, hogy [Y]:=[Y].=[Y]~0,5-5/8 mol dm?, V=1006 dm?. Pontos szamolassal: V=1016 dm®.

3. (a) V=[noRT/(2kp)][X-In(1-x)]=32,8 dm?; (b) 88%

4. Legyen v=3 km/h. Ekkor k=1,74-10° (mol dm?)?s™, a limithez kozeli érték.

5. A hémérséklet 228,15 K, a nyomas a fenti barometrikus egyenlet alapjan pedig 1160 Pa (tehat 0,01160 bar
avagy 0,01175 atm). [M] szamitasa: pV=nRT n/V= p/RT= 1160 Pa/(8,314 J K* mol* - 228,15 K) = 0,6115 mol
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m?= 6,115-107 mol cm*[M]=6,115-10"mol cm*-6,022-10%*=3,68-10"'molekulacm?[O,] = 0,21 - [M] = 7,73 -10*
molekula cm?

6. A Chapman-mechanizmusban az egyes reakcidlépések sebessége: wi= k; [O,] w,= k;, [O] [O,] [M] ws= ks [O4]
w,= K, [O] [Os] Ha w,=ws, akkor k, [O] [O,] [M] = ks [Os] és innen [O]= k; [O4] / k. [O;] [M]. Ha wi=w,, akkor k,
[O.] = ki [O] [Os] és innen [Os]=k; [O,] / k, [O] Az [O] és [O;] szamitasara kapott egyenleteket egyesitve:

kk.[0.]°[M
[03]:J 12[;{3:;(]4[ ]-

7. Megmarad6 mennyiségek a résztvevo elemek 0sszes anyagmennyisége. Mivel 3 elem vesz részt a reakcioban
(C, H, 0), ez 3 megmaradd mennyiséget jelent. Az oxidacidé soran nem valtozik meg a benzolgylir(i sem
(megmarad6 atomcsoport). Adiabatikus rendszer entalpidja allando. Osszesen tehat 5 fliggetlen megmaradd
mennyiség van a reakcidrendszerben. Az Osszes tOmeg €s az Osszes anyagmennyiség is megmarado
mennyiségek, de ezek nem jelentenek fiiggetlen korlatozast az egyes résztvevd elemek Osszes
anyagmennyiségéhez képest.

8. Ha a paraméter megvaltoztatasanak kicsi a hatdsa, akkor az eredeti és a megvaltoztatott paraméterrel
szamitott megoldas nagyon hasonld. A szamitogép véges szamabrazolasa miatt két kozel egybeesd szam
kiilonbségének szamitasanal nagyon hibas eredményt is kaphatunk.

7. 2.7. Animaciok és videok forgatokonyve
Fazissik-animacio

A nyilt Autocatalator-modell xy fazissikjaban egy palya kiviilrél kozelit egy hatarciklushoz, majd ,,ratekeredik”
arra. Ezutdn egy masodik palya indul az immar megrajzolt hatarciklus belsejébdl és a hatarciklust beliilrol
megkozelitve ugyancsak ,ratekeredik” arra. Az animaciohoz hasznalt paraméterek: a=0,6; p=10.

Hatarciklus-animacio

A nyilt Autocatalator-modell xy fazissikjaban egy nyilt palya megkozelit egy zartat, majd ,ratekeredik” arra.
Ennek révén kirajzolodik a zart palya (hatarciklus). Ez a torténés tobbszor is megismétlodik, mikdzben p=10
mellett a értéke 0,77-r61 0,43-ra csokken 0,01 nagysagu 1épésekben. Minden 1épésben - csaknem folyamatosnak
tling valtozassal - latjuk az egyes a értékekhez tartozo zart palyat (hatarciklust) s szemlélhetjiik, hogyan valtozik
annak mérete. Az a paraméter csokkenésével az éppen ,,megsziiletett” hatarciklus mérete eldszor novekszik,
majd a ,.kimulashoz” kozeledve csokkenni kezd.

Reakcidfront-animéaciod

Az animacidé a (vékony) csében berendezett A+B—2B + P tipusu autokatalitikus reakcidban mutatja be a B
autokatalizator, azaz a reakciofront terjedését a csé mentén. Kezdetben a cs6 bal oldali részén a kék szinnel
jelolt B autokatalizator van jelen, a jobb oldali részen pedig a fehér szinnel jelolt A szubsztratum oldata. A helyi
koncentraciégradiens miatt B diffuzidoba kezd, s a szomszédos térfogatelembe ilyen modon atjutott B ott is
beinditja az autokatalitikus reakciot, amely hirtelen sok B-t termel. Ezutan B difftzioja Gjabb szomszédos
térfogatelemben inditja be B autokatalitikus képz6dését s igy tovabb. Az animacioban a kék reakcidfront
végigvonul a csovon, eldtte a halvanyabb kék rész a diffuzids terjedést jelképezi. A front terjedésével
parhuzamosan feliil az autokatalizator b koncentracidja latszik a cs6 mentén megtett tavolsag fliggvényében.

Eldkevert hidrogén—levegd lang terjedése-animacio

Lamindris elokevert lang terjedését el lehet ugy képzelni, hogy homogén gazrétegek vannak egymas mellett, és
ezek sorra egymas utan felrobbannak. A forré gazrétegbdl ho és gyokok diffundalnak a mellette levd hideg
gazrétegbe. A gyokok kozil a H-atom diffundal a leggyorsabban. Ha a H-atomok hideg géazrétegbe
diffundalnak, akkor azok a H+O,+M=HO,+M reakcidval gyorsan elreagalnak, és emiatt a hideg gazrétegben a
H-atom koncentracigja nem novekszik. Ha a hidegebb gazréteget a mellette levé forrd gazréteg mar
felmelegitette egy kiiszobnél magasabb hdmérsékletre, akkor az elagazo lancreakcios 1épéseken keresztiil a H-
atom koncentracidja megno, a gazelegy felrobban, magas hémérsékletii és nagy gyokkoncentraciokat tartalmazo
gazréteg jon 1étre. Ez elkezdi felmelegiteni a mellette levd gazréteget. ..
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CH,CH,CH,00. — .CH,CH,CH,OOH elemi reakcidé-animacio

A film egy molekuladinamikai szamitégépes szimuldcié eredményét mutatja be. A CH,CH,CH,00. gyok
peroxi-csoportja elvonja a CHs-csoport egyik hidrogénatomjat. Lathato, hogy a H-atom atvandorlasa egy hattagt
gylirlis atmeneti allapoton keresztiil jatszodik le.

BZ-video

A BZ-reakcioelegy Osszetétele: [malonsav]=0,3; [KBrO;]=0,07; [ferroin]=6,7-10*; [Ce(Ill)-nitrat]=0,0013;
[H.SO,]=0,9mol dm? [88]. A kevert, térben homogén reakcidelegyben a periodikus ferroin=ferriin
atalakulasnak koszonhetéen piros-kék szinvaltasok észlelhetdk. (A ferroin piros, oxidalt formaja, a ferriin pedig
kék szinii.) Nem lathato ugyan, de egyidejiileg egyéb anyagfajtak koncentracioja is oszcillal az elegyben.

BZ-fazishullam viz becseppentésével - vided

A fiiggbleges kémes6be 4 cm® BZ-clegyet toltiink a kovetkezd Gsszeallitasban: [malonsav]=0,3; [KBr0;]=0,07;
[ferroin]=6,7-10*; [Ce(lI1)-nitrat]=0,0013 mol dm* [88]. Ezutan 0,2 cm® tomény kénsavat cseppentiink hozza és
homogenizaljuk. Néhany homogén piros-kék szinvaltast megvarva feliilr6l desztillalt vizet fecskendeziink az
jon létre gradiens a kémcsO tengelye mentén, amelyek jelentdsen befolyasoljak az oszcillald alapreakcio
paramétereit. fgy a befecskendezés utan az oszcillacié fazisban eltolva megy végbe a kémesd hossztengelye
mentén, ami piros alapon kék csikok vandorlasanak benyomasat kelti. A piros szin a ferroinnak, a kék pedig
oxidalt formajanak, a ferriinnek koszonhetd.

A jelenség - kevésbé ¢éles csikokkal - akkor is 1étrejon, ha csupan a tdmény savat cseppentjiik be a rendszerbe,
de nem homogenizalunk. A magyarazat ismét a koncentraciogradiens 1étrejotte, amelyet a gyorsan lesiillyedd,
nagy stiriiségii sav okoz.

BZ-fazishullam sav becseppentésével — video

A fliggbleges kémcs6be 4 cm® BZ-elegyet toltiink a kovetkezd osszeallitdsban: [malonsav]=0,3; [KBrO;]=0,07;
[ferroin]=6,7-10"*; [Ce(lI1)-nitrat]=0,0013 mol dm™ [88]. Ezutan 0,2 cm® tomény kénsavat cseppentiink hozza, de
nem keverjiik Ossze az elegyet. A nagy slrliségli kénsav tobbsége gyorsan lesiillyed az edény aljara, a
fiiggbleges tengely mentén térbeli savgradiens alakul ki. Mivel a savkoncentracid jelentdsen befolyasolja az
oszcillalo alapreakcié paramétereit, az oszcillacio fazisban eltolva megy végbe a kémcsd hossztengelye mentén,
ami piros alapon kék csikok vandorlasanak benyomasat kelti. A piros szin a ferroinnak, a kék pedig oxidalt
formajanak, a ferriinnek koszdnhetd.

A jelenség - élesebb csikokkal - akkor is létrejon, ha savat is tartalmazo homogén elegybe vizet fecskendeziink
bele. A magyarazat ismét a koncentracidogradiens 1étrejotte, amely ismerds arcok

befolyasolja az oszcillalo alapreakcid lejatszodasat.
H, — Cl, reakci6 — video

Az egyik méréhenger Cl, gazt, a masik H, gazt tartalmazott. A kisérletnél iigyeltiink arra, hogy ezek a gazok ne
elegyedjenek levegovel. A keverés hatasara H, — Cl, gazelegy jott létre. A begyujtas utan megfigyelhet a
laminaris langfront terjedése. A langterjedést 10-szeres lassitasban is megnézhetjiik.

Metanol-levegé el6kevert lang terjedése nagy milanyag-palackban — video

A Kkiszaritott nagy ivovizes palackban kezdetben csak levegé volt. Ebbe ontottiink 10 cm® metanolt, amely
nagyrészt elparolgott, €s a palackban metanol-levegd gazelegy jott létre. A begytijtas hatasara langfront indult el
a palack szaja feldl. A langfront levonulasa utan oszcillalé langot figyelhetiink meg, aminek valosziniileg az az
oka, hogy a palackban keletkez6 forrd gazelegy eldsegitette a falon maradt metanol elparolgasat, és a létrejott
metanol-levegd gazelegy ujra és Gjra begyulladt. A langfront terjedését és az oszcillaldo langokat 5-szords
lassitasban is megnézhetjiik.

Metanol — oxigén elékevert lang terjedése kis miianyag-palackban — video

A kis asvanyvizes palackban kezdetben csak oxigéngaz volt. Ebbe 6ntottiink 2 cm® metanolt, amely teljesen
elparolgott, és a palackban metanol-oxigén gazelegy jott létre. A begyujtas hatdsara langfront indult el a palack
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szaja feldl. A kezdeti gazelegyben 0tszor nagyobb az oxigén koncentracidja, mint egy szintén 1égkori nyomasu
metanol-levegé gazelegyben. A metanol-levegd gazelegy égésekor a reakcidentalpia egy része a nitrogén
felmelegitésére forditddik, ennél a kisérletnél azonban nincsen jelen nitrogén, és emiatt az égés hdmérséklete
sokkal nagyobb. Mindezek miatt a reakcié sokkal hevesebb, mint a metanol-levegé gazelegy égése. A heves
reakcio kovetkeztében 1étrejovo forrd gaz kiaramlott a palack szajan, és rakétahatassal elrepitette a palackot. A
kilovell langesovat 20-szoros, majd 100-szoros lassitasban is megnézhetjiik.

Hidrogén — levegd gazelegy robbanasa 1éggdombben (hidrogén-durrandgaz reakcio) — video

A 1éggdombbe hidrogéngazt toltottiink. Ha egy ilyen 1éggdombhoz a toltés utdn azonnal nyilt langot érintiink,
akkor a 1éggdmbben levo hidrogén nem eldkevert langgal, durrands nélkiil ellobban. A filmen lathato kisérletet a
léggomb feltdltése utan néhany oraval végeztiikk el. Ekkorra mar a 1éggdémbben hidrogén—levegd gazelegy jott
létre, ami nagy durranassal robbant fel. A hidrogén égése szintelen, de a filmen lathato langot a 1éggémbbol
szarmaz0 szerves anyag sarga szintre festette. A robbanast 50-szeres lassitasban is megnézhet;jiik.

Nedves szén-monoxid lang terjedése — vided

A méréhengerbe elészor 100 %-os hangyasavat, majd tomény (96 %-os) kénsavat ontottiink. A tdmény kénsav
hatasara a hangyasav elbomlott (HCOOH — CO + H,O) és buborékolva szénmonoxid fejlodott. A
méréhengerben nedves CO-levegd gazelegy jott létre. A begyujtas hatasara el6kevert nedves szénmonoxid—
levegd langfront terjedt feliilrdl lefelé. A langfront terjedését 10-szeres lassitasban is megnézhetjiik.

8. 2.8. Koszonetnyilvanitas

Turanyi Tamas koszoni Roka Andras kisérleti bemutatojat és arr6l Carsten Olm videofelvételeit, amellyel
lehet6vé tették az égési kisérletek mozgdképi abrazolasat. Koszoni tovabba Lendvay Gyoérgynek, hogy

crer

tovabba Haszpra Laszlo, Zador Judit és Zsély Istvan Gyula megjegyzéseit a kézirat elsé valtozatahoz, valamint
Zsély Istvan Gyula segitségét az abrak egy részének elkészitéséhez. A bemutatott sajat eredmények egy része az
OTKA tamogatasaval sziiletett (K84054 palyazat).

Pota Gydrgy megkoszoni Rébai Gyula megjegyzéseit és Lengyelné Vass Eva segitségét a BZ-reakcioval
kapcsolatos videdk elkészitésében.

9. 2.9. Jelolések

B;: a j-edik anyagfajta

v;: a j-edik anyagfajta sztéchiometriai egyiitthatoja az i-edik reakcidoban
w;: az i-edik reakcio sebessége

W; -, Wi rendre az oda- és visszareakcid sebessége

ki -, ki': rendre az oda- és visszareakcio sebességi egyiitthatoja

n;: a j-edik anyagfajta anyagmennyisége

[X], [Y],...: rendre az X, Y,... anyagfajta koncentracidja

X, Y,... rendre az X, y anyagfajta dimenziomentes koncentracioja

[X1(0), [X]o,...: az X anyagfajta kezdeti koncentracidja

X ¥s,... rendre az X, Y,... anyagfajta stacionarius (dimenziomentes) koncentracioja
t, 7: rendre 1d0 és dimenzidémentes 1d6

X, dx/dt : x els6 derivaltja t szerint

T . tartozkodasi 1d6

132


http://videotorium.hu/hu/recordings/details/6013,Durranogaz
http://videotorium.hu/hu/recordings/details/6009,Nedves_CO-levego

Reakciokinetika

k o a tartozkodasi id6 reciproka

Vx, Vy,...: rendre az X, Y,... anyagfajta tdparamanak térfogati sebessége
[XIs, [Y1ss...: rendre az X, Y,... anyagfajta koncentracioja a taparamban
X 0, Yo,...: rendre az X, Y,... anyagfajta koncentracioja a taparamban, vy/V-vel, vv/V-vel,... sulyozva
V: térfogat

T: homérséklet

H: entalpia

A, V: rendre Laplace-operator, nabla-operator

D:: az ie-dik anyagfajta diffGzios egyiitthatoja

@: ekvivalenciaarany (égési reakcional)

Vv (i laminaris ldngsebesség

0D, 1D, 2D,...: rendre nulla-, egy- két-, stb. dimenzids égési reakcid
RCM: Rapid Compression Machine

A, E/R: Arrhenius-paraméterek

X: az X gyok (. a parositatlan elektron)

NTC: Negative temperature Coefficient, negativ hdmérsékleti egyiitthato(ju)
DU: Dobson Unit, Dobson-egység

CFC: kloro-fluoro-karbon

VOC: Volatile Organic Compound, illékony szerves anyag

I: elektromos aram erdssége

j: aramsiriiség

J oJe Ja: rendre csere- katodos és anddos aramsiiriiség

F: Faraday-allando

E: elektrédpotencial

[Ox], [Red]: oxidalt és redukalt alak koncentracidja

f=F/(RT): gyakran hasznalt alland6 az elektrokémiai kinetikaban

n: talfesziiltség

o ., aq:a katodos és anddos folyamat atlépési tényezdje

A'G: aktivalasi szabadentalpia

NDR: Negative Differential Resistance, negativ differencialis ellenallas(t)
N-, S-, HN-NDR: rendre N-alaku, S-alak NDR, rejtett (Hidden) N-NDR

ads: adszorbealt
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Y: koncentraciovektor

p: paramétervektor

J, Ji: rendre Jacobi-matrix és ij-edik eleme

t 12, 712t felezési id6

exp(x): e az exponencialis fliggvény

7 az i-edik anyagfajta élettartama

Ai: matrix i-edik sajatértéke

Re, Im: rendre komplex szam valds és képzetes része
S: merevségi hanyados

QSSA: Quasi Steady-State Approximation, kvazistacionarius kozelités

10. 2.10. Irodalom

[1] G. Alexits and 1. FenyO, Matematika vegyészek szamdara, Budapest: Tankonyvkiado, 1966.

[2] J. B. Zeldovics, Ismerkedés a felsébb matematikaval és fizikai alkalmazasaival Kezdék szamdara, Budapest:
Gondolat, 1981.

[3] P. W. Atkins, Fizikai kémia 1-111, Budapest: NTK, 2002.
[4] A. Schubert, Homogén reakciok kinetikdja, Budapest: Miiszaki Koényvkiado, 1976.
[5] K. Denbigh, Chemical Reactor Theory - An Introduction, Cambridge: Cambridge University Press, 1966.

[6] G. Gavalas, Nonlinear Differential Equations of Chemically Reacting Systems, Berlin: Springer-Verlag,
1968.

[7]1 J. Toth and P. Simon, Differencidlegyenletek - Bevezetés az elméletbe és az alkalmazdasokba, Budapest:
Typotex, 2005.

[8] O. Kis and M. Kovacs, Numerikus modszerek, Budapest: Miszaki Konyvkiado, 1973.
[9] P. Henrici, Numerikus analizis, Budapest: Miiszaki Konyvkiado, 1985.

[10] G. Bazsa and M. Beck, "Autokatalizis-autoinhibicio, sajatkatalizis-sajatinhibicid: a reakciotermékek és a
reaktansok specifikus kinetikai hatasai," Kémiai kozlemények, vol. 36, pp. 167-183, 1971.

[11] G. Bazsa, ,,Autokatalizis,” in Bazsa Gy. (szerk.), Nemlinedris dinamika és egzotikus kinetikai jelenségek
kémiai rendszerekben, Debrecen-Budapest-Godolls, Egyetemi jegyzet, 1992, pp. 144-165.

[12] J. H. Merkin, D. J. Needham and S. K. Scott, "Oscillatory chemical reactions in closed vessels," Proc. R.
Soc. London, vol. 406, pp. 299-323, 1986.

[13] P. Gray and S. K. Scott, "A new model for oscillatory behaviour in closed systems: the Autocatalator,” Ber.
Bunsenges. Phys. Chem., vol. 90, pp. 985-996, 1986.

[14] P. Gray, "Instabilities and oscillations in chemical reactions in closed and open systems," Proc. R. Soc.
London A, vol. 415, pp. 1-34, 1988.

[15] P. Gray, S. R. Kay and S. K. Scott, "Oscillations of an exothermic reaction in a closed system I.
Approximate 8exponential) representation of Arrhenius temperature-dependence,” Proc. R. Soc. Lond. A, vol.
416, pp. 321-341, 1988.

134



Reakciokinetika

[16] S. R. Kay and S. K. Scott, "Oscillations of simple exothermic reactions in a closed system. Il. Exact
Arrhenius kinetics," Proc. R. Soc. Lond. A, vol. 416, pp. 343-359, 1988.

[17] H. Farkas, L. Gyorgyi, G. Pota és J. Toth, ,,Az egzotikus kinetikai rendszerek matematikéjanak alapjai,” in
Bazsa Gy. (szerk.), Nemlinedris dinamika és egzotikus kinetikai jelenségek kémiai rendszerekben, Debrecen-
Budapest-G6dollo, Egyetemi jegyzet, 1992, pp. 13-116.

[18] W. Hirsch és S. Smale, Differential Equations, Dynamical Systems and Linear Algebra, Academic Press,
1974,

[19] M. Orban és G. Rabai, ,,Az oszcillaldo kémiai rendszerek attekintése,” in Bazsa Gy. (szerk.), Nemlinedris
dinamika és egzotikus kinetikai jelenségek kémiai rendszerekben, Debrecen-Budapest-Godolld, Egyetemi
jegyzet, 1992, pp. 206-260.

[20] E. Koérds és M. Varga, ,,A bromatoszcillatorok,” in Bazsa Gy. (szerk.), Nemlinearis dinamika és egzotikus
kinetikai jelenségek kémiai rendszerekben, Debrecen-Budapest-Godolls, Egyetemi jegyzet, 1992, pp. 166-205.

[21] R. J. Field and R. M. Noyes, "Oscillations in chemical systems. Part 4. Limit cycle behavior in a model of a
real chemical reaction,” J. Chem. Phys., vol. 60, pp. 1877-84, 1974.

[22] G. Vilmos, ,Nemlinearis kémiai dinamika,” [Online]. Available:
http://www.kfki.hu/chemonet/hun/eloado/gaspar/kemdin.html.

[23] A. J. Lotka, Elements of Physical Biology, Baltimore: Williams and Williams, 1925.
[24] V. Volterra, Legons sur la théorie mathématique de la lutte pour la vie, Paris: Gauthier-Villars, 1931.

[25] A. Horvath, G. Péta and G. Stedman, "Bistability in the nitric acid-hydroxylamine CSTR system," Int. J.
Chem. Kinet., vol. 26, pp. 991-996, 1994.

[26] 1. Hanazaki and G. Rabai, "Origin of chemical instability in the bromate-sulfite flow system," J. Chem.
Phys., vol. 105, pp. 9912-9920, 1996.

[27] P. Gray and S. K. Scott, "Autocatalytic reactions in the isothermal, continuous stirred tank reactor,” Chem.
Eng. Sci., vol. 39, pp. 1087-1097, 1984.

[28] L. F. Razén and R. A. Schmitz, "Multiplicities and instabilities in chemically reacting systems,” Chem.
Eng. Sci., vol. 42, pp. 1005-1047, 1987.

tE)

[29] Z. Noszticzius és M. Wittmann, ,,Nemlinearis jelenségek kisérletes vizsgalata,” in Bazsa Gy. (szerk.),
Nemlinedris dinamika és egzotikus kinetikai jelenségek kémiai rendszerekben, Debrecen-Budapest-Godollo,
Egyetemi jegyzet, 1992, pp. 261-276.

[30] N. N. Szmirnov and A. I. Volzsinszkij, Kémiai reaktorok szamitasa, Budapest: Miszaki Koényvkiado, 1980.

[31] L. D. Schmidt, The Engineering of Chemical Reactions, 2nd Ed., New York, Oxford: Oxford University
Press, 2005.

[32] G. Pota, Kémiai hullimok és térbeli szerkezetek reakcio-diffiizio rendszerekben, Debrecen: Egyetemi
jegyzet, 1996.

[33] J. D. Murray, Mathematical Biology, 2nd ed., Springer-Verlag, 1993.
[34] F. Fazekas, Miiszaki matematikai gyakorlatok - Vektoranalizis, Budapest: Tankonyvkiado, 1967.

[35] M. T. Beck and Z. B. Varadi, ,,One- two- and three-dimensional spatially periodic chemical reactions,”
Nature Phys. Sci., vol. 235, pp. 15-16, 1972.

[36] K. Showalter and J. J. Tyson, "Luther's 1906 Discovery and Analysis of Chemical Waves," J. Chem. Educ.,
vol. 64, pp. 742-744, 1987.

[37] G. Péta, 1. Lengyel and G. Bazsa, "Travelling waves in the acidic nitrate ferroin reaction," J. Chem. Soc.
Faraday Trans. I, vol. 85, pp. 3871-3877, 1989.

135



Reakciokinetika

[38] G. Pota, 1. Lengyel and G. Bazsa, "Traveling waves in the acidic nitrate-iron(ll) system: analytical
description of the wave velocity," J. Phys. Chem., vol. 95, pp. 4379-4381, 1991.

[39] E. Jones, G. Pota and G. Stedman, "Autocatalytic waves in the nitric acid-hydroxylamine system: analytical
description of the wave velocity," Catalysis Letters, vol. 24, pp. 211-214, 1994.

[40] A. Komlési, G. Péta and G. Stedman, "Autocatalytic waves in the nitric acid-formaldehyde system," Int. J.
Chem. Kinet., vol. 27, pp. 911-917, 1995.

[41] I. R. Epstein and J. A. Pojman, An Introduction to Nonlinear Chemical Dynamics: Oscillations, Waves,
Patterns, and Chaos, Oxford: Oxford University Press, 1999.

[42] R. J. Field and R. M. Noyes, "Oscillations in Chemical Systems V. A Quantitative Model of the Spatial
Inhomogeneities in the Belousov Reaction," J. Amer. Chem. Soc., vol. 96, p. 2001, 1974,

[43] C. Vidal and P. Hanusse, "Non-equilibrium behaviour in isothermal liquid chemical systems,” Int. Rev.
Phys. Chem., vol. 5, pp. 1-55, 1986.

[44] G. Bazsa, 1. Nagypal and I. R. Epstein, "Gravity-Induced Anisotropies in Chemical Waves," J. Am. Chem.
Soc., vol. 108, pp. 3635-3640, 1986.

[45] F. C. Frank, "On spontaneous asymmetric synthesis,” Biochim. et Biophys. Acta, vol. 11, pp. 459-463,
1953.

[46] 1. Gutman, D. Todorovic and M. Vukovic, "A variant of the Frank chiral amplification model," Chem.
Phys. Lett., vol. 216, pp. 447-452, 1993.

[47] 1. Orszagh and M. Beck, "Kémiai erGsités," Magyar Kémiai Folydirat, vol. 86, pp. 248-252, 1980.

[48] K. Soai, T. Shibata, H. Morioka and K. Choji, "Asymmetric autocatalysis and amplification of
enantiomeric excess of a chiral molecule,” Nature, vol. 378, pp. 767-768, 1995.

[49] D. Blackmond, "Mechanistic study of the Soai reaction informed by kinetic analysis,” Tetrahedron:
Asymmetry, vol. 17, pp. 584-589, 2006.

[50] D. Gillespie, "Stochastic simulation of chemical kinetics," Annu. Rev. Phys. Chem., vol. 58, pp. 35-55,
2007.

[51] J. Téth és P. Erdi, ,,A sztochasztikus kinetikai modellek nélkiilozhetetlensége,” in Bazsa Gy. (szerk.),
Nemlinedris dinamika és egzotikus kinetikai jelenségek kémiai rendszerekben, Debrecen-Budapest-Godollo,
Egyetemi jegyzet, 1992, pp. 117-143.

[52] E. Déka and G. Lente, "Mechanism-based Chemical Understanding of Chiral Symmetry Breaking in the
Soai Reaction. A Combined Probabilistic and Deterministic Description of Chemical Reactions,” J. Am. Chem.
Soc., vol. 133, pp. 17878-17881, 2011.

[53] L. Balazs, A4 kémia torténete I-11., Budapest: Nemzeti Tankonyvkiado, 2002.

[54] A. Van Maaren, D. S. Thung and L. R. H. De Goey, "Measurement of flame temperature and adiabatic
burning velocity of methane/air mixtures," Combustion Science and Technology, Vol. 96, pp. 327-344, 1994,

[55] J. Warnatz, U. Maas and R. W. Dibble, Combustion. Physical and chemical fundamentals, modeling and
simulation, experiments, pollutant formation, 4th edition, Springer, 2006.

[56] S. Turns, An introduction to combustion: Concepts and applications, 3d Ed., McGraw-Hill, 2011.
[57] 1. Glassman and R. A. Yetter, Combustion, 4th Edition, Academic Press, 2008.
[58] M. J. Pilling and P. W. Seakins, Reakciokinetika, Budapest: Nemzeti Tankonyvkiadd, 1997.

[59] T. Turanyi, T. Nagy, 1. G. Zsély et al. "Determination of rate parameters based on both direct and indirect
measurements,"” Int. J. Chem. Kinet., vol. 44, pp. 284-302, 2012.

136



Reakciokinetika

[60] R. X. Fernandes, K. Luther, J. Troe et al. "Experimental and modelling study of the recombination reaction
H + 02 (+M) --> HO2 (+M) between 300 and 900 K, 1.5 amd 950 bar, and in the bath gases M = He, Ar and
N2," Phys. Chem. Chem. Phys., vol. 10, pp. 4313-4321, 2008.

[61] M. O Conaire, H. J. Curran, J. M. Simmie et al. "A comprehensive modeling study of hydrogen oxidation,"
Int. J. Chem. Kinet., vol. 36, pp. 603-622, 2004.

[62] A. A. Konnov, "Remaining uncertainties in the kinetic mechanism of hydrogen combustion,” Combust.
Flame, vol. 152, pp. 507-528, 2008.

[63] Z. Hong, D. F. Davidson and R. K. Hanson, "An improved H2/02 mechanism based on recent shock
tube/laser absorption measurements,” Combust. Flame, vol. 158, pp. 633-644, 2011.

[64] M. P. Burke, M. Chaos, Y. Ju et al. "Comprehensive H2/O2 kinetic model for high-pressure combustion,"
Int. J. Chem. Kinet., vol. 44, pp. 444-474, 2012.

[65] J. Zador, C. A. Taatjes and R. X. Fernandes, "Kinetics of elementary reactions in low-temperature
autoignition chemistry," Progress in Energy and Combustion Science , vol. 37, pp. 371-421, 2011.

[66] H. K. Ciezki and G. Adomeit, "Shock-tube investigation of self-ignition of n-heptane-air mixtures under
engine relevant conditions,” Combust. Flame, vol. 93, pp. 421-433, 1993.

[67] L. G. Zsély, J. Zador and T. Turanyi, "Uncertainty analysis of NO production during methane combustion,"
Int. J. Chem. Kinet., vol. 40, pp. 754-768, 2008.

[68] C. P. Fenimore, "Formation of nitric oxide in premixed hydrocarbon flames,” Proc. Combust. Inst. , vol.
13, pp. 373-380, 1971.

[69] E. Mészaros, Levegdkemia, Veszprém: Egyetemi Kiadd, 1997.

[70] J. C. Farman, B. G. Gardiner and J. D. Shanklin, "Large losses of total ozone in Antarctica reveal seasonal
CIOX/NOx interaction,” Nature, vol. 315, pp. 207-210, 1985.

[71] L. Haszpra, "Az 6zonlyuk jelenség," Légkor, vol. 56, pp. 111-115, 2012.

[72] R. Vidal and A. C. West, ,,A. C. Copper electropolishing in concentrated phosphoric-acid .1. experimental
findings,”, J. Electrochem. Soc., vol. 142, pp. 2682-2689, 1995. R. Vidal and A. C. West, ,,Copper
Electropolishing In Concentrated Phosphoric-Acid . 2. Theoretical Interpretation,” J. Electrochem. Soc., vol.
142, pp. 2689-2694, 1995.

[73] M. Schell and F. N. Albahadily, ,,Mixed-Mode Oscillations In An Electrochemical System .2. A Periodic
Chaotic Sequence,” J. Chem. Phys., vol. 90, pp. 822-828, 1989.

[74] J. L. Hudson and T. T. Tsotsis, ,,Electrochemical Reaction Dynamics - A Review,” Chem. Eng. Sci., vol.
49, pp. 1493-1572, 1994,

[75] M. T. M. Koper, ,,Oscillation and complex dynamical bifurcation in electrochemical systems,” in Adv.
Chem. Phys. vol. 92, I. Prigogine and S.A. Rice, Eds. New York: Wiley, 1996, pp. 161-298.

[76] A. J. Bard, and L. R. Faulkner, Electrochemical Methods, New York: Wiley, 1980.

[77] 1. Z. Kiss, V. Gaspar, L. Nyikos et al. ,,Controlling Electrochemical Chaos in the Copper-Phosphoric Acid
System,” J. Phys. Chem. A, vol. 101, pp. 8668-8674, 1997.

[78] M. G. Lee and J. Jorné, ,,On the kinetic mechanism of zinc electrodeposition in the region of negative
polarization resistance,” J. Electrochem. Soc., vol. 139, pp. 2841-2844, 1992.

[79] 1. Kiss, T. Nagy and V. Géspar, ,,Dynamical instabilities in electrochemical processes,” Handbook of Solid
State Electrochemistry, vol. 2, V. V. Kharton, Ed. Wiley VCH, 2011, pp. 125-178.

[80] T. Turanyi, Reakciomechanizmusok vizsgdlata, Budapest: Akadémiai Kiado, 2010.

137



Reakciokinetika

[81] T. Turanyi, A. S. Tomlin and M. Pilling, "On the error of the quasi-steady-state approximation,” J. Phys.
Chem., vol. 97, pp. 163-172, 1993.

[82] S. Lam and D. Goussis, "Understanding complex chemical kinetics with computational singular
perturbation,” Proc. Combust. Inst., vol. 22, pp. 931-941 , 1988.

[83] U. Maas and S. Pope, "Simplifying chemical kinetics: Intrinsic low-dimensional manifolds in composition
space,"” Combust. Flame, vol. 88, pp. 239-264, 1992.

[84] S. Pope, "Computationally efficient implementation of combustion chemistry using in situ adaptive
tabulation," Combust. Theory Modell., vol. 1, pp. 41-63, 1997.

[85] A. Saltelli, S. Tarantola, F. Campolongo et al. Sensitivity analysis in practice. A guide to assessing
scientific models, Wiley, 2004.

[86] R. Cukier, H. Levine and K. Shuler, "Nonlinear sensitivity analysis of multiparameter model systems," J.
Phys. Chem., vol. 81, pp. 2365-2366, 1977.

[87] 1. Sobol', "Sensitivity estimates for nonlinear mathematical models,” Mat. Model., vol. 2, pp. 112-118,
1990.

[88] G. Pota, G.Bazsa and M.T.Beck, ,,Study of Pseudo-Waves in Periodic Reactions” Acta Chim.Hung., vol.
110, p. 277, 1982.

138



3. fejezet - Bio-fizikai kémia
Horvéthné Csajbok Eva

DE TTK KI Fizikai Kémiai Tanszék

Jelenleg: TEVA Gyogyszergyar Zrt., Debrecen

csajboke@hotmail.com

Viskolcz Béla

SZTE JGYPK ATI Kémiai Informatika Tanszék

viskolcz@gmail.com

1. 3.1. Bevezetés

A jelen fejezet a kémia BSc fizikai kémia, biokémia és elméleti kémia anyagara épiil. Az ismétléshez a
kovetkez6 irodalmat ajanljuk: [1], [2], [3].

Minden ¢él6 rendszerben komplex, egymashoz kapcsolodé kémiai reakciok zajlanak. Ezek a reakciok térben és
idében kontrollaltak. Térbeli kontrollon azt értjiik, hogy a sejt vagy a szervezet mely részén valosul meg az adott
atalakulas. Példaul egy eukaridta sejtben jol definialhatd, hogy a metabolitikus atvonal milyen rész-szakaszai
hol zajlanak. A glikolizis altalaban a citoszolban, a citromsav-ciklus a mitokondrium plazmaallomanyaban
zajlik, mig a termindlis oxidacid helyileg a mitokondrium belsé membranjahoz kothetd. Idébeli kontrollon azt
értjiik, hogy az adott reakcidé mikor és milyen sebességgel megy végbe. A Wood—Werkman-reakcié a
mitokondriumban a citromsav ciklus egyik fontos részlépéseként az oxalacetat-koncentraciot egyenletes szinten
tartja, hiszen enzimkatalizalt folyamatban a piruvatot oxalacetattd, vagy az oxalacetatot piruvattd alakitja.
donti el, mikor melyik reakcid zajlik. Az idébeli kontroll masik fontos alesete a reakcidok sebessége.
Enzimkatalizalt reakcidkban ez az enzimmolekula aktivitasaval jol jellemezhet6, mely megadja az
enzimmolekula altal idGegység alatt atalakitott szubsztratmolekuldk szamat, igy mértékegysége
mol/min-mole.in. Az enzimaktivitas a katalizalandd reakcio Osszetettségétol is fiigg: mig a szénsav anhidrataz
enzim aktivitasa: 600000 mol/min-molein, a laktat dehidrogenaz aktivitasa pedig 1000 mol/min-molenn, addig a
DNS polimeraz enzim aktivitasa: 15 mol/min-mole;im.

Minden biologiai rendszer komplex kdlcsonhatasban van a kornyezetével, izolalt bioldgiai rendszer nincsen.
Altalanossagban elmondhaté, hogy egyrészt a biologiai rendszerek kornyezetiiket csak korlatozott médon
képesek megvaltoztatni, masrészt viszont épp a kornyezetiik altal allitott hatarok k6zott ndvekednek és élnek.
Ezeket a hatarokat az elemek természetes eléforduldsa, gyakorisaga, elérhetdsége, a kiilsé fizikai koriilmények
(gravitacid, nyomas, sugarzasi szintek, hdmérséklet), a kiilsé kémiai kornyezet, a rendelkezésre allo direkt €s
indirekt energiaforrasok alkotjak. Kornyezettdl filiggetlen, mondhatni altalanos korlatok a biologiai
rendszerekben az elemek és vegyiiletek azon kémiai tulajdonsdgai, melyek limitaljak, milyen reakciokban
hasznalhatoak, a kémiai reakciok energiaigénye és a rendelkezésre allo energia viszonya, illetve a kémiai
reakciok sebessége.

A leiro jellegli biokémiai targyalasmod azt vizsgalja, milyen reaktansokbol, milyen koztitermékeken keresztiil
mi keletkezik, s az egyes lépéseket milyen enzimek katalizaljak. Az altalanos alapelv az, hogy a biologiai
rendszerek mindig a leghatékonyabb (legtobb energiat termeld vagy legkevesebb energiat fogyasztd) utat
valasztjék, a fennalld limitalo tényezok figyelembevételével.

Egy adott biokémiai itvonal vizsgalatakor, mindezeket figyelembe véve, az éltalanos stratégia a kovetkezo:
megvizsgaljuk az adott utvonal energetikai viszonyait (amennyiben lehetdségiink van ra, az egyes lépések
energiaigényét), valamint azt, hogy az egyes reakciok sejtbeli koriilmények kozott kellden szabalyozott médon
(pl. mellékreakciok nélkiil) mennek-e végbe. Megvizsgalhatjuk, mi torténik a teljes reakciouttal, ha egy 1épését
megvaltoztatjuk (pl. mas szubsztratot vagy koztiterméket adunk a rendszerhez), vagy ha leallitunk egy 1épést
(pl. enziminhibitort adunk a rendszerhez).
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A fizikai kémia tudomanyteriiletén kémiai rendszerek (elemek, vegyiiletek) reakcioit és tulajdonsagait
vizsgaljuk atomok és molekulak szintjén, valamint fizikai és kémiai torvényszeriiségek ismeretében igyeksziink
elére megbecsiilni, egyes kémiai rendszerek hogyan fognak viselkedni.

A bio-fizikai kémia targya ezért — a leird jellegli biokémiai targyalasmod és a fizikai kémia alapelveinek
egyesitésével — nem mas, mint fizikai és kémiai torvényszeriiségek ismeretében megmagyarazni, vagy egyes
esetekben akar elére megjosolni egyes biokémiai rendszerek viselkedését.

1.1. 3.1.1. Kémia a laboratériumban és a sejten bellil

Egy kémiai laboratoriumban elvégzett szintézis soran jol definialt koriilmények kozott (meghatarozott
hémérséklet tartomanyban, adott oldoszerben) mennek végbe kémiai reakciok. Egy szintézislépésben altalaban
nem szerepel 6tnél tobb reaktans, s a reakcid eredményeképpen gyakran tobbféle termék is képzddhet. Ennek
oka els6sorban az, hogy egy reaktans tobbféle reakcioban is részt vehet, példaul egy nukleofil/bazis karakterii
vegylilet mind szubsztiticiés, mind eliminaciés reakcidban részt vehet. Laboratoriumi kisérletekben a
reakciokdriilmények koriiltekintd megvalasztasaval (pl. pH, hémérséklet) a reakcié kimenete (pl. melyik termék
keletkezik nagyobb aranyban) befolyasolhatd. Katalizatorok alkalmazasaval (pl. sav-, bazis-, fémionkatalizalt
reakciok) a reakcido sebessége jelentdésen novelhetd. Laboratériumi kisérletekben a megfeleld olddszer
kivalasztasaval is befolyasolhatjuk a reakciokoriilményeket. Ismeretes, hogy nukleofil szubsztiticié esetén, ha
oldoszerként viz helyett dimetil-szulfoxidot alkalmazunk, a sebességnovekedés akar egymillidszoros is lehet. Ez
az ugynevezett ,.csupasz-ion” hatassal magyardzhat6. Mivel a nukleofil reaktans koriil nincsen hidratburok, a
reaktivitasa megnd.

Sejten beliil a reakcidokdriilmények ilyen nagy mértékli valtoztatdsara nincsen lehet6ség. Az esetek tulnyomod
tobbségében az olddszer viz, a pH legtobbszor 7,4, melyet karbonat- vagy foszfatpuffer rendszer tart fonn. A
megfeleld reakcidkoriilményeket az enzimek lokalis kornyezetben biztositjak. Példaul a savkatalizist igényld
amidkotés-hidrolizishez az enzim aktiv helyéhez kozeli savas aminosav-oldallancok biztositjak a megfeleld
lokalis savas kdzeget. Masik példa, amikor polaris aprotikus koriilmények megteremtésére van sziikség, s ekkor
az adott reakcid az enzim uigynevezett ,,hidrofob zsebében” zajlik.

Az Osszetett, tObblépéses szintéziseket a laboratériumokban altalaban tobb, egymastol térben és idében
elkiilonild 1épésbol allitjuk Ossze. Mindazonaltal ismeretesek olyan, ugynevezett ,.egylombikos” vagy
,,domind”-szintézisek, ahol tobblépéses szintézist végeznek az intermedierek kinyerése, tisztitasa nélkiil. Az erre
vald torekvést az idGbeli és anyagi megtakaritas (pl. az oldoszerkoltségek csokkentése) sarkallja. A Tamiflu
influenzaellenes szer elballitasaban nagy elGretorést jelentett az, amikor japan kémikusok kidolgoztak a
hatéanyag harom, egylombikos szakaszra bonthato totalszintézisét , igy egy esetleges jarvany esetén rovid idén
beliil nagy mennyiségben gyarthato a hatéanyag [4].

Sejtbeli koriilmények kozott egy tobb reakcidlépést igényld szintézishez az adott szintézist katalizaldo enzim
kiilonbozé kotdhelyei biztositjak a térbeli elkiiloniilést. fgy parhuzamosan futhatnak akar nagyon eltérd
koriilményeket igényld reakciok is. A sejtben lejatszodd kémiai folyamatok tilnyoméd tobbsége nagyfoka
sztereoszelektivitast mutat. A sztereoszelektivitast a reakciot katalizald enzim biztositani tudja, mig
laboratoriumi koriilmények kozott a sztereoszelektiv szintézismodszer, vagy a reakciot kovetd sztereoszelektiv
elvalasztasi modszer koriiltekintd tervezésére, fejlesztésére és végrehajtasara van sziikség.

Jo példa mindezekre a Fe(lll)-iont megk6td yersiniabactin molekula szintézise, mely patogén baktériumokban
(Yersinia pestis, yersinia pseudotuberculosis, Yersinia enterocolitica) fordul elé és nagyfoki vasmegkoto-
képessége jelentds szerepet jatszik e baktériumok nagyfokt ellenalloképességében. Szerkezeti képletét a 3.1.
abra mutatja be. Totalszintézisét laboratoriumi korillmények kozott 20 kémiai reakciolépéssel oldottak meg [5].

OH

3.1. ébra A yersiniabactin molekula képlete
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A yersiniabactin szintetdz enzim, mely a molekula szintézisét a baktériumsejten beliil katalizalja, 22 1épésben
hajtja végre a molekula ,,0sszeszerelését”. Az enzim ennek megfelelden igen Osszetett szerkezetli, az utdbbi
felderitése a kozelmult egyik nagy sikere volt. Megallapitottdk, hogy az enzimmolekula négy protein
alegységbdl all. Mindeddig 17 funkcionalis domént (12 katalitikus helyet és 5 kotohelyet — egy szalicilat, egy
malonat és harom cisztein —) sikeriilt az enzimen azonositani [6].

1.2. 3.1.2. Szilard fazisu oligonukleotid szintézis és in vivo DNS
szintézis

A kétféle szintézismod kozott az elsd, szembetiind kiillonbség az eldallitott oligonukleotid hossza: a szilard
fazisu laboratériumi szintézis esetén 50-100 bazis hosszusag oligonukleotidokat allitanak eld, mig pl. az Y
kromoszoéma 57 701 691 bazispar, az X kromoszoéma 154824264 bazispar hossziisaga DNS-molekulat
tartalmaz.

A cél mindkét esetben a megfeleld bazissorrenddel rendelkezé oligonukleotid eldallitasa, de ezt mas-mas
stratégiaval érjiik el.

A szilard fazisi oligonukleotid szintézis soran a nem kivant mellékreakciokat adé funkcids csoportokat
véddcesoportokkal kell ellatni. A védécsoport jellege szerint lehet allandd védécsoport (a szintézis egész
folyamata alatt a névekvé lanc monomerjein marad, csak a kész lancrdl tavolitjak el) vagy atmeneti védécsoport
(a lancnovekedés alatt minden monomerbeépitési 1épésben eltavolitjak). A szintézis egész menetét
meghatarozza a védbcsoportok stabilitasa, ami ebben az esetben azt jelenti, hogy a véddcsoport savval vagy
bazissal tavolithatd el. Ellentétes jellegli (allandod vagy ideiglenes) véddcsoport ellentétes stabilitast (savval
vagy bazissal eltdvolithato) kell legyen.

A szilard fazisu oligonukleotid szintézis esetén monomerként leggyakrabban az Un. amiditszarmazékokat
hasznaljak, melyek esetében a fenti kritériumok teljesiilnek. A 3.2. abra szerint, a folyamat els6 1épése soran a
hordozéra kotétt dezoxiribonukleozid 5'-hidroxil csoportjanak védécsoportja (dimetoxi-tritil csoport) lehasad,
majd a kapcsolasi 1épésben (2. 1épés) a tetrazollal aktivalt 5'-O-dimetoxitritil-dezoxiribonukleozid-3'-
foszforamidittel Osszekapcsolodik. A reakcié soran kialakult 3°-5' internukleotid foszfit-triészter kotés
oxidalasaval a sokkal stabilabb 3'-5' foszfat-triészter kotés alakul ki (3. 1épés). A hibas szekvenciak elkeriilése
végett szilkséges az Un. ,,capping”. Ebben a lépésben a kis mennyiségli nem reagalt szabad 5'-hidroxil csoport
acetilalasa torténik, majd kezddédik elolrdl a szintetikus ciklus. A szintézis végén a szilard hordozoén megkotve
talalhat6 a véddcsoportokkal ellatott teljes hossziisagl dezoxioligonukleotid a rovidebb, de helyes szekvenciaju
oligomerekkel egyiitt. Az oligonukleotidot 16 Oran keresztil tomény NHs-val kezelve lehasadnak a
véddesoportok az oligonukleotidrdl, az oligonukleotid pedig a hordozorol. Az oligonukleotid szintézis igy 3' - 5'
iranyba valosul meg. Templat helyett szamitogépes vezérléssel hatarozzak meg a szintézis termékének kivant
bazissorrend;jét.

A sejtmagban (nucleusban) szintén repeticios ciklusokon keresztiil, az eredeti DNS-t mint templatot hasznalva
valdosul meg az in vivo DNS szintézis. A legtobb DNS polimeraz enzim miitkodésének elengedhetetlen feltételei:
templat szal, mellyel meghatarozza a vele komplementer ij DNS szal szekvencidjat, primer DNS vagy RNS,
mely kijeldli az ujonnan szintetizal6doé szal kezd6pontjat. Az oligonukleotid szintézis igy 5'-3' iranyba valdsul
meg. A polimeraz a primer 3' végéhez kapcsolja az elsé beépitendd bazist. Ha nincs primer (dupla szala rész),
akkor az enzim nem képes a polimerizaciot elkezdeni. Sziikségesek még a prekurzor deoxinukleozid trifoszfatok
(deoxiadenozin-trifoszfat vagy dATP, deoxicitidin-trifoszfat vagy dCTP, deoxiguanozin-trifoszfat vagy dGTP,
deoxitimidin-trifoszfat vagy dTTP, mindet egyiittesen roviditve: ANTP). Figyeljikk meg, hogy ebben az esetben
az enzimkatalizalt folyamat miatt a védGcsoport-stratégia alkalmazasa sziikségtelen.
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3.2. abra A szilard fazist oligonukleotid szintézis 1épései

2. 3.2. (Bio)-termodinamika
2.1. 3.2.1. Altalanos alapelvek

Korébbi tanulmanyokbdl attekintendd: az energia egymasba alakithatdsaga, termodinamikai alapok.

2.2. 3.2.2. Az ATP termodinamikaja

Az adenozin-trifoszfat (ATP) feladata az €16 szervezetben az energia elraktarozasa, és sziikség esetén
rendelkezésre bocsatasa. Mindennek kulcsa az, hogy az ATP hidrolizise soran terminalis foszfatcsoportjat leadja
és ADP-vé (adenozin-difoszfattd) alakul. Ez a reakcid exergonikus, igy endergonikus reakciokhoz képes
energiat biztositani. Ennek megforditottjaként exergonikus reakciok soran felszabaduld energiat a reakcid
forditottja soran raktarozni képes, ekkor ADP-b6l és szabad foszfatbol ATP keletkezik (3.3. abra).

310K hémérsékleten, biokémiai standard allapotban az ATP hidrolizise ADP-re a kdvetkezd mennyiségekkel
jellemezheté: AH=-20,1 kJ mol*, 4G=-30,5 kJ mol*, 48= 33,5 JK*mol* [7].

Elemezziik azokat a molekularis tényezdket, amelyek a fenti termodinamikai értékekhez hozzajarultak! AH a
rendszer teljes energiavaltozasa (kiterjedés utan). Kémiai reakciok esetén AH értékében altalaban a kotések
felbontasahoz sziikséges és a kotések kialakulasakor felszabaduld energia dominal. Ebben a reakcioban egy
foszfat-oxigén kotés és egy hidrogén-oxigén kotés szakad fel, de ugyanigy egy hidrogén-oxigén kotés és egy
foszfor-oxigén ki is alakul. A teljes kép kialakitasahoz a kovetkezd effektusokkal is szamolnunk kell: valtozas
az intramolekularis elektrosztatikus kolcsonhatasokban  (t6ltésvaltozas), olddszermolekuldkkal vald
kolesonhatés (a termékek 6ssztoltése nagyobb), s az olddszermolekuldkkal erdsebb a kdlcsonhatas. Mindez AH

értékéhez negativ hozzajarulast ad.
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3.3. abra Felszakado és 1étrejovo kotések az ATP szintézis soran

A4S esetében azt vizsgaljuk, hogy a rendszer belsd energiaja hanyféleképp oszthaté meg az Osszes molekula
kozott. Két reaktans-molekulabol 3 termékmolekula keletkezett, igy ez entropiandvekedést eredményez.
Azonban a termékmolekuldk jobban maguk koré rendezik az olddszermolekulakat (lasd AH), igy ez
entropiacsokkentd hatasu.

Megjegyzés: Sokszor eléfordul, hogy ezt a reakciot ugy interpretdljak, hogy az ATP ,nagyenergidju” foszfat-
kotése felszakad. Ez félrevezetd, mert a P-O kotés felszakadasat koveti egy masik P-O kotés kialakuldsa.
Valojaban a fent leirt tényezok dsszessége teszi a reakciot exergonikussa.

Annak ellenére, hogy a reakcio termodinamikailag spontan lejatszodhat, a hidrolizis nmagaban igen lassu,
hacsak nem enzimkatalizalt moédon megy végbe. Ez teszi lehet6vé az ATP szintézis (energiatarolds az
energiatermeld folyamatokat kisérve) és az ATP hidrolizis (energiafelszabaditas az energiaigényes folyamatok
szamara) elkiilonitését. Igy szolgal az ATP az , élet tiizel6anyagaként”.

2.3. 3.2.3. A kemiozmotikus elmélet

Peter Dennis Mitchell 1978-ban a kemiozmotikus elmélet megalkotasaért nyerte el a kémiai Nobel-dijat. Az
elmélet szerint a mitokondrium bels6 membranjaban helyezkednek el az elektrontranszport enzimkomplexei,
melyek altal katalizalt redoxi kaszkadreakciok H*-ionokat juttatnak a matrixb6l a mitokondrium belsé és kiilsé
membranja altal hatarolt térbe. Mindez H*-gradiens kialakulasat eredményezi a mitokondrialis matrixtér és a a
mitokondrium belsé és kiilsé membranja altal hatarolt tér kozott.

A belsé membranban elhelyezkedé ATP-Szintaz enzim a H'-gradiens eredményeképpen kialakulé elektrokémiai
potencialkiilonbségben ,,tarolt” szabadentalpiat hasznalja fel az ATP szintézis soran [8].

2.4. 3.2.4. Az ATP szintaz, a kilonb6z6 energiatipusok egymasba
alakithatésaga
Az 1997-es kémiai Nobel-dijat harom kutaté nyerte el: a dij felét az amerikai Paul D. Boyer és az angol John E.

Walker, az ATP-képzédés mechanizmusanak feltarasaért, a masik felét pedig a dan Jens C. Skou kapta az ATP
energiajat felhasznald natrium-kalium aktivalt ATP-az felfedezéséért.

Az ATP szintaz enzim a mitokondrialis membranba integralodik. Két nagyobb egységbdl all, az F1 és az FO
régidbol (3.4. abra).
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3.4. dbra Az ATP szintaz enzim szerkezete [9]

Az F1 régi6 harom un. Ba heterodimerbdl felépiilé hexamer, és az ATP szintézis katalitikus helyeit tartalmazza.
A vy alegység nyélként nyulik a o hexamer kozepébe.

A membran asszocialt FO régio kozpontja a C12 gylriibodl és a y nyélbdl allo proton csatorna. Az FO és F1
régiok kozépen a y alegységen keresztiil, kiviilr6l az a, b és § alegységeken keresztiil vannak dsszekapcsolva. A
miikddés soran a C12 gytirii és a v nyél forog, a tobbi alegység rogzitett.

A harom [ alegység egyidejiileg harom eltéré konformacids allapotban van a 7y alegység helyzetének
figgvényében:

L: a nukleotid k6tohely lazan koéti az ADP-t és a foszfationt (Loose binding);
T: a szoros nukleotid kotés az ATP szintézis iranyaba tolja el a kdtohelyen beliili egyenstlyt (Tight binding);

O: nyitott allas, amikor az ATP szabadon tavozik és a hely ujabb ADP ¢és foszfation megkdtésére képes (Open
state).

A C12 gylirli kézepén 1év6 aszparaginsav protonaltsaga valtozik a kozeg pH-ja szerint. Az intermembran térben
kis pH-n az aszparaginsav protonalodik. A mitokondrialis matrixban nagy pH-n az aszparaginsav
deprotonalodik.

Amikor az FO alegység C gylirtijén ily modon H'-ionok haladnak keresztill, akkor a y alegység 120°-kal
elfordul, ciklikusan valtoznak az O—L—T konformdaciés atmenetek. Igy mindig egy ijabb alegységrdl valhat le
az ATP.( 1. animacio, ugras a forgatokonyvre)

Az ATP szintaz enzim nagyszerl példa arra, hogyan alakithat6 4t a membran két oldalan a protongradiens révén
kialakuld membranpotencial-kiilonbség az enzim konformacid-valtozasan keresztiil, mechanikai munka végzése
kozben az ATP ,,0sszeszerelésén” at kemiai kdtési energiava.

Példaként a molekuladinamikai szamolasokbol késziilt — kattintdsra megnyilo — 2. animacié (ugras a
forgatokonyvre) mutatja be, hogyan tavozik a ligandum (dUTP-Mg2+) a Mycobacterium tuberculosis dUTPaz
enzim aktiv centrumabdl, és ez milyen ideiglenes szerkezeti valtozasokat general az aktiv centrum (ko6tShely)
kdrnyezetében.

3. 3.3. (Bio)-kinetika
3.1. 3.3.1. Altalanos alapelvek

Atismételni ajanlott a kovetkezd témakoroket: Sebességi egyenlet, katalizis, inhibicio. Enzimreakciok,
Michaelis—Menten-mechanizmus, Ky és V.. jelentése. Oszcillacios kémiai reakciok.

3.2. 3.3.2. A Michaelis—=Menten-mechanizmus korlatai

A Michaelis—Menten-mechanizmus egy enzim-szubsztrat komplex gyors eléegyensulyi kialakulasat, majd a
termékmolekula levalasaval az Gjabb szubsztratmolekula megkdtésére alkalmas enzimmolekula felszabadulasat
irja le. Kozelito jellegii, alkalmazhatosaganak mar egyszubsztratos enzimreakcio esetén is vannak korlatai. A
Michaelis—Menten-mechanizmus csak a reakcido kvazistacionarius (angolul ,steady-state”) szakaszaban
alkalmazhato. Az ezt megel6z6 (angolul ,,pre-steady” state) szakaszban, ahol az enzim-szubsztrat komplex
koncentracidja gyors emelkedést mutat, nem. (A kvazistacionarius kozelités alapelvét a 3.5. abra vazolja,
részletesebb targyalasat 1asd a Reakcidkinetika c. fejezetben.)
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3.5. abra A kvazistacionarius (“steady-state”) kozelités korlatai

Nagy szubsztratkoncentracid esetén szubsztratinhibicio is el6fordulhat. Ha a termék koncentracidja kelléen nagy
és az enzim a termék szubsztrattd alakuldsat is képes katalizdlni, a masodik reakcidlépésben is kell
visszairanyul6 reakcioval is szamolnunk.

3.3. 3.3.3. Tobbszubsztratos enzimreakciok aktivalasi
parameéterei

A tobbszubsztratos enzimek hatdsmechanizmusa az egyszubsztratos enzimekéhez hasonldan targyalhato. Az
enzim-szubsztrat kotési entalpiat felhasznalva képesek az aktivalasi entalpiat csdkkenteni, az aktivalasi entropia
pedig a reaktansok egymas kozelébe juttatdsahoz tarsithato.

Hasonléan az egyszubsztratos enzimkatalizalt reakciokhoz, a tobbszubsztratos enzimek altal katalizalt reakcidok
aktivalasi szabadentalpia csokkenése (a nemkatalizalt reakciohoz képest) a szubsztrat-enzim kotédés (negativ)
szabadentalpia-valtozasabol ,,fedezhet6”. Ezen kiviil azonban mas, aktivalasi entalpiat és aktivalasi entropiat
csokkentd hatasokat is megfigyelhetiink:

Ellentétes toltésii reaktansok taszitdsa nagy pozitiv hozzajarulast eredményez az aktivalasi entalpidhoz.
Enzimkatalizalt reakcioban, ha a reaktans toltése az enzim kotShelyén egy aminosav-oldallanc ellentétes
toltésével semlegesitddik, ez a taszitas nem 1ép fel (3. animacid, ugras a forgatokonyvre).

A masik mddja az ellentétes toltésli szubsztratok megkotésének az, hogy az enzim el6szor az egyik szubsztratot
koti meg, és a masodik szubsztrat addig nem kotédik, mig az elsé termékmolekula nem disszocial az enzimrdl

(4. animacio, ugras a forgatokonyvre).

A harom reaktanst tartalmazoé egylépéses reakciokat altalaban nagy aktivalasi entropia (harom reaktans kellene,
hogy iitkdzzon, megfeleld orientacidoban) és ennek megfelelden kis reakcidsebesség jellemzi.

Enzimkatalizalt reakcidban az enzimhez idoben egymas utan kotddhet a harom szubsztrat, igy nem egyszerre
kell a harmas iitkdzésnek megvalosulnia (5. animacid, ugras a forgatokonyvre)

A reaktansok reakcidhoz vezetd iitkdzésénél fontos a megfeleld orientacid. Az enzimhez vald kotddés a
reaktansok megfeleld orientacioju litkozésének eldsegitésében is szerepet jatszhat.

3.4. 3.3.4. Tobbszubsztratos enzimreakciok kinetikai leirasa
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A tobbszubsztratos enzimek kinetikajanak leirasahoz kiilonboz6 steady-state kozelitések alkalmazhatéak. Hogy
épp melyik hasznalhat6 adott kisérleti tapasztalatok leirdsara, az az adott enzimreakcié mechanizmusatol fiigg.

Harom molekulas komplex esetén A és B szubsztratok az E enzimen egyidében megkdtve talalhatok.

E+A+B— EAB ‘ 3.1)
EAB — E+ termékek ‘ (3.2)
A harom molekulas komplex kialakulasa megtorténhet kétféleképpen:
i) A és B meghatarozott sorrendben kotédik
E+A—~EA+B—EAB ‘ (3.3)
de soha nem fordul el
E+B—EB ‘ (3.4)
i) A és B véletlenszerii sorrendben koétédik
E+A—FEA+B—EAB ‘ (3.5)
és
E+B—EB+A —EAB ‘ (3.6)
szerint.

Enzim szubsztitucids vagy ,,ping-pong” mechanizmus:

B mindig A kotddése és termékké alakulasat kovetd levalasa utan kotédik. Egy idében A és B kotddése nem
valdosul meg.

E+A—-EA-E+P ‘ (3.7)

F+B—EB—E+Q ‘ .

Nagy feleslegben alkalmazva valamelyik reaktanst, mindkét egyenlet Michaelis—Menten-alakura egyszertisddik.

3.5. 3.3.5. Enzimkatalizalt reakcidok sebességének homérséklet-
és pH-fuggése

A L klasszikus” Arrhenius-féle homérsékletfiiggést egyéb, az enzimek szerkezetének hémérsékletfiiggésebol
adodoé tényezO6k modositjak, ahogy azt a 3.6. dbra mutatja.

a.) A legismertebb modositod tényezd az, hogy az enzim denaturacidos hémérséklete felett az enzim szerkezete
Hlegombolyodotta” valik, katalitikus aktivitdsa megsziinik. b.) Gyakori jelenség, hogy egy tdbblépéses
reakcioban, az egyes 1épések eltérd homérsékletfiiggést mutatnak. c.) Egy adott enzim létezhet kettd vagy tobb,
egymasba atalakulni képes aktiv formaban, melyek altal katalizalt reakciok eltéré aktivalasi
entalpiaval/entropiaval jellemezhetok.
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3.6. abra Enzimkatalizalt reakciok sebességének homérsékletfiiggése
Az enzimkatalizalt reakciok pH-fiiggésének tanulmanyozasakor tobbféle hatas (kiilon és egyiitt is) megjelenhet:
- direkt hatas (a sebességi egyenletben [H*] vagy [OH] megjelenik);
- szubsztrat protonalddasa/deprotonalodasa: (altalanos sav/bazis katalizis);
- szubsztrat protonalddasa/deprotondlodasa: eltérd kotddés az enzimhez, a Michaelis—Menten-allando valtozasa;

- enzimre gyakorolt hatas: bizonyos pH tartomanyon kiviil a protein legombolyodasa az aktivitds megsziinésével
jar;

- aminosav oldallancok protonalédasa/deprotonalodasa: a Michaelis—Menten-alland6 valtozik, ha az oldallanc a
szubsztrat megkotésében, Vo valtozik, ha az oldallanc a reakcidban vesz részt.

3.6. 3.3.6. Inhibicidé enzimreakcidokban

Az inhibici6 az enzimet gatolja katalitikus funkcidja ellatasaban. Ez a gatlas a szubsztratkot6-helyet elfoglalva
vagy a szerkezetét megvaltoztatva a szubsztrat kotédését megakadalyozva torténhet. In vivo jelentdsége: az
enzimreakciok kontrollalasaban rejlik, biokémiai kisérletekben reakciomechanizmusok felderitésében
alkalmazhato, példaul egy Osszetett reakcio adott 1épésének blokkolasan keresztiil. Az orvostudomanyban a
bakterialis enzimfunkciok gatlasan keresztiil antibiotikus hatas érhet6 el. Az enziminhibitorokat a k6tddés modja
szerint sorolhatjuk kovalens (nem reverzibilis) vagy nem kovalens (reverzibilis) kotddésti inhibitorok
csoportjaba. Hatasukat tekintve a kovalens inhibitorok ugy csokkentik az enzimreakcid sebességét, mintha az
enzimkoncentraciot csokkentenénk.

A nem kovalens inhibitorok hatdsa tovabb kategorizalhaté a Michaelis—Menten-allandéra és Vn.-ra gyakorolt
hatasuk szerint. Az enzimreakcid kinetikai paramétereire gyakorolt hatdsa és az inhibitor kotodésének modja
kozott egyértelmii dsszefliggések mutatkoznak:

1. Az olyan inhibitor, amely ugyanarra a helyre kotddik, mint a szubsztrat, kompetitiv inhibiciét mutat. Ennek a
forditottja nem feltétlentil igaz, tehat, a ha egy inhibitor kompetitiv, attél még nem feltétleniil ugyanarra a helyre
kotédik, mint a szubsztrat. Mindkét alesetre igaz azonban, hogy nincs enzim-szubsztrat-inhibitor harmas
komplex.

2. A nem kompetitiv inhibitor a szubsztrat kot6helyétdl teljesen kiilonboz6 helyre kotédik, a két kotédés
egymastol fliggetlen.

3. Az unkompetitiv inhibitor a szabad enzimhez nem, csak az enzim-szubsztrat komplexhez tud koétddni.
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4. A kevert tipust inhibitor ko6tohelye lehet a szubsztrat kotdhelyétol teljesen kiilonbozé hely, vagy részben
atfedhet a szubsztrat kotdhelyével, vagy az inhibitor akar a szubsztrathoz is kotddhet. (A szubsztrat és az
inhibitor k6t6helye 100%-ban nem egyezhet meg).

Ha egy enzim, szubsztrat, inhibitor kiindulasi anyagokbdl allé reakcidrendszer altalanos sémajat felirjuk és a
fent ismertetett feltételeket alkalmazzuk, az 1j, egyszerisitett sémabol levezethetdek 0j értékek az inhibialt
reakciok Michaelis—Menten-allanddira és V.. sebességeire (3.7. dbra — 3.10. abra).

Kevert inhibiciés mechanizmus Kinetikai leirasa
E+8+I—E8+1 -5 3E+P+1

|| |l Vmax csékken
El+8 ——>ESI p I
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3.7. ébra Kevert inhibicié tipus kinetikai leirasa

Kompetitiv inhibiciés mechanizmus Kinetikai leirasa

Nincs enzim-szubsztrat-inhibitor harmas komplex
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3.8. abra Kompetitiv inhibici6 tipus kinetikai leirasa
Nem kompetitiv inhibiciés mechanizmus kinetikai leirasa
A ket kotédeés egymastol fliggetien
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3.9. abra Nem kompetitiv inhibicio tipus kinetikai leirasa

Unkompetitiv inhibiciés mechanizmus Kinetikai leirasa
inhibitor a szabad enzimhez nem, csak az enzim-szubsztrat komplexhez tud koétédni.
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3.10. abra Unkompetitiv inhibicié tipus kinetikai leirasa

Eddigi ismereteink alapjan, a nem kompetitiv vagy a kevert tipusu inhibitorok a kompetitiv inhibitorokhoz
képest elényosebbek, ha pl. antibiotikumként szeretnénk hasznalni azokat. A kompetitiv inhibici6 soran, ha a
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reaktansok koncentracidja kelloképp megnovekszik (ha azok pl. egy reakciosor el6zd reakcidjaban, melyre az
inhibitor nincs hatassal, folyamatosan termelddnek), V.. elérhetd. Igy az inhibidlo hatés ,.kikeriilhet6”.

A Vi, csokkenését kivalté inhibitorok alkalmazasakor ez nem valésul meg. Igy az inhibiélt reakcid termékének
koncentracidja lecsokken, a reaktansoké pedig folyamatosan nd. Ezek a koncentraciovaltozasok a baktériumsejt
miikodésében zavarhoz, €s sejthalalhoz vezethetnek.

Mindazonaltal, ha az antibiotikus hatas kivalthaté6 minddssze a gatolt enzimreakcid reaktansainak koncentracio-
novekedésével, akkor elvben mind a kompetitiv, mind a nem-kompetitiv vagy kevert tipust inhibitorok
alkalmazhatoak.

3.7. 3.3.7. Napiciklus és sejtciklus modellek osszetett biokémiai
rendszerekben

Az egysejtiiekt6]l a bonyolultabb szervezetekig minden él6lényre jellemz6 bizonyos életfolyamatok periodikus
valtozasa. Az ugynevezett cirkadidn ritmus egy nagyjabol 24 oras ciklus, amely az ¢éldlények biokémiai és
fiziologiai folyamataiban figyelhetd meg. Elnevezését Franz Halbergnek tulajdonitjak [10].

Az ennél rovidebb peridddusidejii ciklusokat ultradian, az ennél hosszabb peridodusidejii ciklusokat infradian
ritmusnak nevezik.

Ahhoz, hogy egy folyamatot valoban cirkadian ritmusnak nevezhessiink, a kovetkezd feltételeknek kell
megfelelnie. (Ha ezeknek nem felel meg, akkor latszolagos cirkadian ritmusrdl beszélhetiink.)

A ritmus kozel 24 oras periddusideje allandd koriilmények kozott is fennmarad, vagyis endogén eredetii, nem
pedig periodikus kiilsé stimulusok (példaul fény-s6tétség valtakozasanak) az eredménye.

A ritmus hémérséklettdl fiiggetlen, tehat megtartja periddusidejét kiillonbozd homérsékleti tartomanyokban,
vagyis a ritmust nem egyetlen kémiai reakcio-titvonal periodikus természete generalja.

A ritmus kiilsé stimulus hatdsara Gjraindithatd, vagyis a rendszer alkalmazkodni képes a helyi id6hodz. Erre a
legjobb példa a human bioldgiai 6ra alkalmazkodasa mas id6zonaba valo érkezést kovetden. Ekkor egy par
napig tartd id6zona-valtas-szindromanak (angol nevén jetlag) nevezett jelenséggel talalkozunk.

A sejt életciklusat szabalyozo kulcsmolekuldk meghatarozasaért Leland Hartwell, Tim Hunt és Paul Nurse
2001-ben orvosi és fiziologiai Nobel-dijat kapott. Ezek a kulcsmolekuldk a CDK enzimek (Cyclin-Dependent
protein Kinases) és a ciklin. A sejtciklus szamos fazisbol all. Az els6 fazisban (G1) a sejt novekszik. Amikor a
megfeleld méretet eléri, akkor belép a DNS-szintézis fazisaba (S), melyben a kromoszomak megkett6z6dnek. A
harmadik fazisban (G2) a sejt felkésziil az osztodasra. A szamtartd osztodas (M, mitdzis) soran a kromoszomak
szeparalodnak és a sejt azonos kromoszomakészlettel rendelkezd utddsejtté osztodik. Ezutan az 1) sejtek
visszakeriilnek a G1 fazisba [11].

A sejtciklus szabalyozasa soran kiilonb6zé CDK/ciklin parosok kiilonbdzd kulcsfolyamatokat szabalyoznak.
Példaul aktivaljak a G1-S és G2-M fazisatmeneteket, de inhibialjak az M-G1 fazisatmenetet. Ezekhez az
atmenetekhez egyéb belsd és kiilsd feltételeknek is teljesiilniiik kell. Az ,.ellenérzé pontoknak” (angolul
checkpoints) nevezett kontroll-mechanizmusok feladata, hogy a sejtciklus egyes fazisai csak a megfeleld
feltételek kozott induljanak el, tehat a DNS szintézis csak akkor kezd6djon el, ha a megfeleld novekedési
faktorok és épitéelem-molekulak rendelkezésre allnak, a mitozis csak akkor induljon el, ha a DNS replikacio
mar befejezddott, vagy hogy a kromoszoma-szeparacio csak akkor kezdddjon meg, ha a mitotikus orsé a polaris
mikrotubulusokb6l mar kialakult. Ha az ,.ellendrz6 pont” hibat észlel, akkor jelez a megfelelé folyamat CDK-
ciklin parosanak és a sejtciklus kovetkezd 1épése blokkolodik. Az ,.ellenérzé pontok™ hianya sejthalalhoz, a
kromoszomak nem megfeleld eloszlasahoz, vagy DNS perturbaldo hatdsokkal szembeni csokkentett
ellenalloképességhez vezethet [12].

A sejtciklus matematikai modellezése a korai iddszakban arra a kérdésre kereste a valaszt, hogy a sejt
novekedése és osztddasa kozott milyen kapcsolat teremtheto.

Az eddigi eredményekrdl kitling Osszefoglalét ad Csikdsz-Nagy Attila publikdcidja, melyben a sejtciklus
modelleket a vizsgalt él6lények (prokariota, egysejtli eukariota, tobbsejtlii eukariota, altalanos eukariota modell),
valamint az alkalmazott médszerek (fenomenologikus modellek, molekularis kdlcsonhatas-halozat modellek —
ezen beliil logikai, determinisztikus, sztohasztikus) szerint csoportositotta [13].
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Novak Béla és munkatarsai ilyen rendszerek kezelésére sikeresen alkalmaztdk a reakciokinetikabol mar jol
ismert stratégiat [14], [15], [16]:

A szabalyozorendszert alkoté molekuldk kozti kolcsonhatasok ismeretében felvazolunk egy tgynevezett
hatasvazlatot, mely a szabalyozasi halozat dsszes elemét tartalmazza.

A szabalyozasi halozatot alkotd6 molekulak (komponensek) koncentracidjanak iddbeli valtozasara
differencialegyenleteket irunk fel.

A szabalyozasi haldzatot ilymoédon differencidlegyenletek rendszerével reprezentaljuk, és a modellt
numerikusan integralva vizsgaljuk.

A dinamikus bioldgiai reakciorendszer elemzésekor a stacionarius (angolul: steady state) és az oszcillald
megoldasokat kiemelt fontossaguként kezeljiik. Stacionarius megoldas esetén a koncentracid-valtozas(ok)
sebessége nulla, igy idoben allanddé protein koncentracidkkal szdmolhatunk. Oszcillalé megoldas esetén a
protein koncentraciok az idében valtoznak, a valtozas T.>0 periodusidével ismétlodik.

Mind a staciondrius, mind az oszcillaldé megoldasok mutathatnak stabilis vagy instabilis viselkedést. A
stacionarius megoldassal leirt stacionarius allapot stabilis, ha barmilyen, ebbdl az allapotbdl kis mértékben
,Kibillentd” perturbacié hatasa idével lecsokken és a rendszer visszatér a stacionarius allapotba. A stacionarius
allapot instabilis, ha a rendszert éré perturbacio hatasa idoben ndvekszik és a rendszer végleg eltavolodik az
adott staciondrius allapottdl. Hasonldan jellemezhet6k a stabilis és instabilis oszcillald megoldasok. Az
oszcillaciorol és a stacionarius allapotok stabilitdsardl a Reakciokinetika c. fejezetben részletesebben is
olvashatunk.

Egy dinamikus bioldgiai rendszer megoldasainak sajatossagai erésen fiigghetnek a modellben alkalmazott
paraméterck értékeit6l. Ha példaul egy protein szintézis sebességét molekularis genetikai eszkozokkel
megnoveljiik (protein overexpressziot indukalunk a kodold gén plazmidon keresztiili sejtbe juttatasaval), a
modellrendszer megoldasainak sajatossdgai alapvetéen megvaltozhatnak. Egy stabilis staciondrius allapot
elveszitheti a stabilitdsat, vagy éppen meg is szlinhet létezni, hogy egy stabilis oszcilldld6 megoldasnak adja at a
helyét. Ezeket a dinamikus rendszer megoldasai kozott 1étrejovo mindségi valtozasokat hivjuk bifurkacioknak.

Egy dinamikus bioldgiai rendszer bifurkacidinak jellemzésére az egyparaméteres bifurkacids diagram alkalmas.
A diagramon egy kivalasztott valtozot (mint a rendszer dinamikus valtozoéinak reprezentansat) abrazoljuk egy
kivalasztott paraméter (mint a sebesség-meghatarozo paraméterek reprezentansa) fliggvényében. A bifurkacios
pontok egy ilyen diagramon jol nyomon kovethetSk. Ezt a kovetkezd, sejtciklus-modellt felhasznald példan
mutatjuk be:

A diagramon a teljes ciklin koncentracio fiiggvényében lathato a CDK enzim aktivitas. SN1-gyel és SN2-vel
jelolték azokat a teljes ciklin koncentracid értékeket, melyek kozott bistabilitas figyelheté meg. Az alacsonyabb
CDK aktivitassal jellemezhet6 steady state allapotban a DNS szintézis (I) elindul, a magasabb CDK aktivitast
steady state a mitozis fazishoz koéthetd (M). Nagyobb mennyiségii CDK enzim rendszerbe juttatasa esetén, az (I)
fazis a mitozis (M) fazisba viheté at (3.11. abra) [14]. A bistabilitasrol és a hozza k6t6d6 diagramokrol a
Reakciokinetika c. fejezetben tobbet is olvashatunk.

-
| .

CdC2 aklivitas (0. e.)

0 SN, SN, 1

Teljes cikhin koncentracid (0. e.)

3.11. dbra Példa egyparaméteres bifurkcids diagramra
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4. 3.4. Biomolekulak szerkezetvizsgalata

4.1. 3.4.1. Altalanos alapelvek

Proteinek elsddleges, masodlagos, harmadlagos, negyedleges szerkezete. A rontgendiffrakcid alapjai. Az NMR
spektroszkopia alapjai.

4.2. 3.4.2. Proteinek szerkezetmeghatarozasa: rontgendiffrakcié
és NMR

A szerkezeti genomikai kutatasok sordn egy adott genom altal kodolt sszes protein haromdimenzids szerkezetét
hatarozzak meg. Az elmult évtizedekben a biotechnologiai, miiszeres €s szamitogépes modellezési és
kiértékelési modszerek nagy mértékili fejlodése e szerkezetvizsgald modszerek fejlodésére is nagy hatést
gyakorolt [17].

A magneses magrezonancia-spektroszkopia (NMR) és a rontgendiffrakcid két olyan, egymdst kiegészitd
modszer, melyeket makromolekulak szerkezetének €s dinamikajanak feltérképezésére hasznalnak.

Mindkét mddszer nagysagrendben mélnyi molekulat tartalmazé halmaz iddben ¢és térben kiatlagolt molekularis
sajatsagait hatdrozza meg. Ezeken tul a halmaz variabilitasardl is informaciot kaphatunk, példaul a kiilonb6zo
konformacios allapotok tipusardl és populacidjardl. A két modszer kozotti 1ényeges kiilonbségek elsésorban a
molekulak mintaban vald térbeli eloszlasaban, illetve a modszerek altal vizsgalhatd iddskalaban rejlenck. A
(folyadékfazist) NMR spektroszkopia mintdja véletlen orientdltsdgi molekulahalmazt tartalmaz, az
(egykristaly) rontgendiffrakcid esetében a molekuldk periodikusan ismétlodo kristalyracsban helyezkednek el. A
vizsgalhatod folyamatok idéskalaja az NMR spektroszkopia esetén a nanoszekundumtoél a masodpercig terjed, a
diffrakcios kép pedig mdasodperces-oras iddtartamu folyamatok atlagat mutatja. A modszerek
alkalmazhatosaganak is vannak bizonyos korlatai: Altalanossigban elmondhat6, hogy jé felbontasti NMR-
szerkezet nyerhetd oldatban stabilis, jol 0ldodo, 30-40 kDa molekulatomegli kis proteinekrdl, amelyek nem
aggregalodnak az adatgyiijtéshez sziikséges oldatkoncentracional. Az egykistaly-rontgendiffrakcié pedig a
megfeleld minéségii egykristaly eléallitasat igényli [18].

A Joint Center for Structural Genomics kutatoi (Kurt Wiittrich vezetésével, aki a proteinek NMR-szerkezetének
meghatarozasaban elért jelentds eredményeiért 2002-ben megosztva elnyerte a kémiai Nobel-dijat) prokariota és
eukariota sejtekbdl kivont proteinek vizsgalata soran kidolgozott ,.screening” modszerrel arra a kovetkeztetésre
jutottak, hogy az NMR spektrum mindségébdl kovetkeztetni lehet a protein egykristaly-képz6 hajlamara [19]. A
,screening” soran alkalmazott stratégia a kovetkezd: minél tobb mintat minél rovidebb id6 alatt elemezni kell.
Az NMR mintael6készités az dsszes mintara ugyanugy torténjen. Az egydimenziés NMR spektrumok felvétele
utan a mintakbol egykristaly-novesztési kisérleteket végeztek. Egy tipikus, proteinr6l nyert egydimenzidos *H-
NMR spektrum (lasd 3.12. abra) a kovetkezd régidkra oszthatd: metil-proton régio -0,5-1,5 ppm kozott, alfa-
protonok 3,5-6 ppm koz6tt, és amid protonok 6-10 ppm-ig.

4 b
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3.12. 4bra Példa proteinek 1H-NMR spektruma alapjan végzett gyors eldosztalyozasara [19]
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Ezekben a régiokban talalhato jelcsoportok kémiai eltolodas diszperzidja (vagyis a kémiai eltolodas-értékek
szorodasa, ami a kismértékben eltérd kdrnyezetek kovetkezménye) és a jelek szélessége alapjan a proteineket
négy csoportba osztottdk. Az “a” csoportba soroltdk azokat a proteineket, melyeknél a kémiai eltolddas
diszperzio jelentds, a jelek viszont keskenyek, jol elkiiloniilnek €s intenzitasuk aranya megegyezik a protein
elsddleges szerkezetébdl szamithatoval. A “b” csoportban a kémiai eltolodas diszperzio szintén jelentds, de a
jelek szélesebbek és az intenzitas-aranyok sem teljesitik az “a” csoporttal szembeni kritériumokat. A “c”
csoportba soroltak azokat a proteineket, melyek spektrumaban a kémiai eltolodas diszperzid foként a metil-
proton régidban jelentds, viszont a teljes spektrumban jelentds jelszélesedés figyelheté meg. A “d” csoportba
sorolt proteinek egész spektrumara (féként az amid régiora) igen csekély kémiai eltolodas diszperzio jellemzo és
egyaltalan nem tartalmaz jeleket -2-0,5 ppm ¢és 5,0-6,5 ppm kozott.

9

A kristalyndvesztésre elsdsorban az “a” és “b” csoportba tartozd proteineket javasoljak, illetve az “a” csoportba
tartozo proteinek esetében érdemes tovabbi NMR szerkezet-meghatarozast is végezni.

A kémiai eltolodas diszperzid nagysaga a protein felgombolyodasatol fiigg. Felgombolyodott allapotban a
gylriaramok és a dipolaris kolcsonhatiasok kovetkeztében a kémiai eltolodas diszperzid megné [20]. A
jelszélesedés elsdsorban az oligomerizacids, aggregacios folyamatok kovetkeztében megndvekedett rotacios
korrelaciés iddvel (az az id6, mely alatt a molekula egy radiannyit elfordul) magyarazhato [19]. Mindezek

ismeretében az “a” és “b” csoportban felgombolyodott, aggregaciora/oligomerizacidra nem hajlamos proteinek
talalhatok. A “c” csoportba aggregalodott, mig a “d” csoportba legombolyodott allapotu proteineket soroltak.

4.3. 3.4.3. Proteinek szerkezeti jellemzdinek valtozasa

Az €16 szervezetek dregedési folyamatait két nagy csoportra osztjak: az egyik egy meglévo alaptervet feltételez,
a masik véletlenszer(i eseményekre alapoz [21]. A véletlenszerii 6regedési folyamatok egyiitt jarnak a sejtekben
a D-aminosavak mennyiségi ardnyanak folyamatos novekedésével. Az ¢él6 szervezetek nem vagy csak
példan keresztiil, hogy milyen termodinamikai feltételek mellett képzelhetd el olyan folyamat, amely a fehérjék
molekularis oregedéséhez vezet. Ehhez elfogadjuk azt, hogy a fehérjék (peptidek) molekularis Sregedési
folyamata az L-konfiguracioji aminosavak D-konfiguraciéju aminosavva torténé atalakulasa, ami
pontmutacioként is felfoghato.

Két optikai izomer egymasba alakuldsa nagy aktivalasi energia befektetést igényel, nevezetesen egy c-kotés
felhasitasat. Egy C-C kotés felhasitasa 300 K-en mintegy 100-400 kJmol™ aktivalasi energiaval jaré folyamat.
Az €16 szervezetekre jellemz6 homérsékleten ennek az atalakulasnak a sebessége rendkiviil kis érték lesz. Az
€16 szervezetben az ilyen nagy aktivalasi energiat igényl6 folyamatokat enzimek katalizaljak.

A fehérjék és a peptidek esetén ezt a katalitikus atalakitast a reaktiv oxigén tartalmu szabadgyokok (ROS)
végzik el. Erre példaként nézziik meg a kovetkez6 hidrogén elvonasi reakciok termokémiajat (3.13. abra):
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3.13. abra Gyokinicialt konformacid (A) és konfiguracio valtozas (B,C) (a timopentin egy pentapeptid,
részletesebben lasd itt). A timopentin (C) egybetlis aminosav roviditéssel, a gyok centrum alahtzassal, a D-
aminosavakat vastag kisbettivel jelolve

Az (A) elemi reakcidban a nagy reaktivitaisi OH-gyok H-atomot fog leszakitani a peptid-kotések kozott
elhelyezkedd kiralis oo C-atomrol, ekdzben egy akiralis nagy stabilitast szabadgydk képzddik. A nagy stabilitast
magyarazza, hogy a két szomszédos peptidkotés és a gydkcentrum parositatlan elektronja delokalizalodik. Az
igy kialakult sikszerkezet a késObbiekben a kornyezetébdl H-atom felvételével fog ujra stabilizalodni (B,C). A
3.14. abra potencialisenergia-diagramja mutatja a glicin-peptid-gyok képz6dést és a stabilizacios folyamat teljes
energetikajat. A glicin és az alanin esetében teljesen azonos lefutast diagramok szamithatoak. [22] Az energia
diagram kozépso része mutatja, hogy a nagy stabilitasu peptidgyok képzdodése soran a rendszeriink energiaban
meglehetésen gazdag lesz. Ha egy ilyen tipusu szabadgyok egy fehérjelancban keletkezik, szinte barmilyen
konformacids valtozast elindithat, amelynek az aktivalasi energidja kisebb, mint a gyokképzodés soran
felhalmozodott energia. Varhatéan azok a folyamatok fognak lejatszodni, ahol az aktivalasi energia kisebb lesz,
mint a H-elvonasi reakcid soran felszabadulo energia. Két alapvet6 folyamattal szamolhatunk: konformacio- és
kiralitasvaltozassal. Egy kiralis aminosav esetén a H-atom felvételét kovetd stabilizacio soran mindkét optikai
izomer keletkezhet, és igy maradand6 pontmutacio6 alakul ki.
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3.14. abra A glicingyok képzddésének és stabilizalddasanak szamitott potencial diagramja

Nézziik meg ezeket a 1épéseket egy az orvosi gyakorlatban is hasznalt pentapeptid esetén. A timopentin (TP-5)
egy szintetikus pentapeptid, ahol az elsédleges szerkezet (H-Arg'-Lys-Asp*-Val*-Tyr-OH) megegyezik a
természetes hormon timopoetin (thymopoetin, TMPO) aktiv centrumaval. A TMPO egy 49 aminosavbol allo
polipeptid, amely fontos szerepet jatszik a fehérvérsejtek differencidlodasaban, és immunvalaszok
kialakitasaban. [23, 24]A pentapeptid analéog — a TP-5 — hasonl6 aktivitast mutat mind in vitro mind in vivo
kornyezetben [25]. Feltételezziik, hogy a szabad gyok hatasara a pentapeptidben bekdvetkezd valtozasok
megfelelnek a hormonban tapasztalhatonak.

Szamitasainkban a szabadgyokos tamadast és stabilizaciot kdvetden a kialakuld pentapeptid esetén valamennyi
aminosavnal elvégeztik az L-D konfiguracid cserét. Az Osszehasonlitd molekuladinamikai vizsgalatokkal
megmutathatd, hogy az aktiv szerkezeti részlet flexibilitasa és térbeli szerkezete is megvaltozik a szabadgyok
centrum megjelenésével. A molekuladinamikai szamitasok soran a flexibilitds valtozasa az atlagos
molekulasugar (Ry,) eloszlasaval jellemezhetd. A kozépsé aminosavon tortént H elvonas utdn a korabbi
eloszlasfiiggvény jelentdsen megvaltozott. Ez alapjan két kiilonbozé nyujtottsaggal jellemezhetd szerkezetet
kaptunk (3.15. abra). A k6zéps6 aszparaginsavnal torténé gyokds pontmutacié utan a B-kanyar lesz a jellemzd,
hasonldan a lebonthatatlan fehérje aggregatumokhoz (plakk).
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3.15. abra A TP-5 (W-T) és aminosavgyokds pontmutalt szerkezetek (gyokcentrum alahtzassal jelolve)
eloszlasa a molekuladinamika szamolasokban

A teljes folyamat szabadentalpia diagramjat a 3.16. abra mutatja, ha a hidroxilgydk reagal a TP-5-tel, akkor a
kiilonbdz6 atalakulasokhoz jelentds energia all rendelkezésre. A 3.14. abra és a 3.16. abra alapjan altalanositva
megallapithatjuk, hogy a hidroxilgydk a peptidk6tés melletti szénatomon egy nagy stabilitasi delokalizalt
gyokot hoz 1étre — az igy kialakult rendszer energidja elegendd, hogy nagyobb aktivalasi energiat igényld
konformacio valtozasok is lejatszodjanak. A peptidgyok példaul hidrogén-peroxiddal torténd stabilizacidja
jelentds szabadentalpia nyereséggel jar, igy a megfelel6 koriilmények kozott onként jatszodik le.

+ Hzo ’HzOz + Hgo IHO:'

0.0
Peptid- D-
-20.0 - gyok
-40.0 -
S -60.0 - A
= -80.0 -
oy X - RKDVY
o'l‘ -100.0 - RKDVY
g-1zo.o~ #- RKDVY
140.0 1 ~o- RKDVY
-160.0 -
-180.0 - >

Reakciokordinata

3.16. abra A szamitott szabadentalpia valtozasa a szabadgyok inicialta konfiguracio valtozas soran. A teljes
folyamat exoterm lesz a pentapeptid valamennyi aminosavjanak esetében

Osszefoglalva, az aminosavak, peptidek és fehérjék esetében az OH/H,O H,0,/HO, gydkrendszer elegendd
energiat szolgaltat a konformacios és konfiguracios valtozasokhoz. Ezek a szerkezeti valtozasok rovidtavon a
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fehérjék és enzimek aktivitdscsokkenését vagy akar teljes funkcidvesztését eredményezhetik. A konformacioé
megvaltozasa hosszabb id6skalan tekintve a fehérje aggregacid kiindulasi 1épése lehet. E két folyamat
egyiittesen szoros Osszefiiggésbe hozhatd az ¢él6vilagban tapasztalhaté véletlen Oregedési folyamatok
molekularis alapjaival.

5. 3.5. Szerkezeti entropia és molekularis
informaciétartalom

Fontos megjegyezniink, hogy a termodinamika mindig egy makroszkopikus sokasagot jellemez, mig a
kvantumkémia segitségével egyedi molekularis jellemzok szamithatok ki. E két tudomanyteriilet kozott a
statisztikus termodinamika teremti meg az dsszefliggést. A kvantumkémiai szamolasok eredménye az energia,
amelyb6l frekvenciaanalizis ¢€s statisztikus mechanikai Osszefiiggések segitségével termodinamikai
mennyiségeket lehet szamolni (entalpia, entropia, szabadentalpia, hokapacitas). A legegyszeriibb feltételezés az,
hogy a molekulak altal alkotott sokasag idealis gazként viselkedik, ebben az esetben a makroszkopikus rendszer
teljes energidja az egyes molekuldk energidjanak 6sszegébol, Boltzmann-statisztika segitségével nyerhetd ki
[26]. A termikus egyensulyban 1év6 rendszerek termodinamikai sajatsagai a molekularis allapotdsszeggel (Q)
szamithatok:

g= Z e-sillkT)
e

ahol k a Boltzmann-allando, T a termodinamikai hmérséklet, & az adott allapot energiaja.

Az allapotosszeg felbonthatd a transzlacids, forgasi, rezgési és elektronikus allapotdsszegek szorzatara:

=0trans(rotqvibTetec-

A transzlacios allapotosszeg, és a belble szamithatd transzlacids entropiajarulék a kovetkezd egyenletekkel
irhato le (M a molekulatomeg, h a Planck-allandd, V a makroszkopikus rendszer rendelkezésére allo térfogat):

sMKT \ 32
Qyae= (7 ) Vi S”'GHS:R(Inqn*ans—l—% (39)

Nemlinearis molekuldkra a forgasi vagy masként rotacids allapotdsszeg €s a rotacios entropiajarulék alakja (o: a
forgasi szimmetriaszam, aszimmetrikus molekuldkra o,= 1; @ a molekula adott tehetetlenségi nyomatéka):

1z
:Tr_ @x@)y@ﬂlﬁ] Srot:R(lnql.ot"‘aiz)‘ (3.10)

A rezgési vagy masként vibracios allapotosszeg a kovetkezd (O,.kK=hvi/K az Un. rezgési karakterisztikus
hémérséklet, v« az adott rezgés frekvencidja):

v,H-'IrT
qvlb HK].E_BMNIIT’ Wh_RH [-E'I(-'IT]_ ln(l‘\ (3.11)

Az allapotdsszegekbdl vibracios, transzlacios €s rotacios energia- illetve hdkapacitasjarulékok is szamithatok, a
megfeleld képletek a [26] ill. [27] hivatkozasokban fellelheték. Alapallapoti rendszerekben az elektronikus
allapotosszegbdl szamitott entropiajarulék 0. A frekvenciaanalizis minden alkalmazott elméleti szinten
harmonikus oszcillator modell alkalmazasaval tértént [27].

5.1. 3.5.1. Konformacioévaltozas termodinamikai fliggvényei

A 3.17. abra az etan pontonként szamitott entropiafliggvényét mutatja (A peptidkémidban altaldnosan elterjedt a
kcal mol™ energiaegység alkalmazasa, ezért az dbrakon e mértékegységet hasznaljuk (1 kcal mol* = 4,184 kJ
mol™).) Az etanmolekuldban a y szog a C-C kotés koriili elfordulast jelenti. E fiiggvény viselkedése miatt a
pontonként kiszdmolt egyéb termodinamikai fiiggvények sem folytonosak. A forgashoz tartozo
normalkoordinata frekvencidja pozitiv érték energiaminimumban és kdrnyékén, a rotacidhoz tartozd atmeneti
allapotban viszont negativ (imaginarius frekvencia). Minden vibracio entrépiajaruléka annal nagyobb, minél
kisebb az adott frekvencia (lasd 4.4.2.4 fejezet). A konformaciovaltozast ugy is tekintjiik mint egy elemi kémiai
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reakcidt, amely az atomok egymdashoz viszonyitott térbeli helyzete valtozik meg, a legegyszeriibb esetben ez
egy kotés korili elfordulast jelent. A reakcidkoordindta mentén tdvolodva az egyensulyi helyzettdl, e
normalrezgéshez tartozé frekvencia hullamszama egyre kisebb lesz, majd az inflexios ponttol (ahol a frekvencia

0) kezdve valik imaginariussa. Imaginarius frekvencidknak nincsen értelmezhet6 entropiajarulékuk, ezért azokat
elhanyagoljuk.
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Az entropiafiiggvény folytonossa tehetd, ha elhagyjuk a belsd rotacidés mozgas entropiajarulékat minden

pontban, igy 3N - 7 belsé koordinatara folytonos, periodikus allapotfiiggvények allithatok eld, mint azt a 3.18.
abra mutatja.
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3.18. dbra Az etdn rotécid ,,folytonos” entropiafiiggvénye

Szigoru értelemben vett normalkoordinata-analizist a potencialfeliilet stacionarius pontjaiban végziink. Ezért
fontos kérdés az, hogy mennyire korrekt a fenti eljaras folytonos allapotfiiggvények eldallitdsdra. Ennek
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megvalaszolasara az etanmolekula konformaciés mozgasinak atmeneti allapotabol kiindulva IRC (intrinsic
reaction coordinate, azaz reakciokoordinata menti analizis) szamitasokat végeztiink [28, 29]. A
reakciokoordinita mentén optimalizalt minden pontban Gn. projektalt (projected) frekvenciaanalizissel
szamitottuk a rendszer termodinamikai paramétereit [30]. E modszer 1ényege, hogy a program a szamitas elején
a reakciokoordinatat elhagyja, és csak ezutan végzi el a normalkoordinata-analizist. A projektalt
frekvenciaszamolas nagyon érzékeny a pontos geometriara, ezért nagyon szoros (very tight) konvergencia
kritériumokat valasztottunk.

A 3.19. abra a 3N-7 koordinatara kapott entropia fiiggvényt hasonlitja &ssze a projektalt frekvenciaanalizis
eredményével. Lathatd, hogy az entrépia értékek igen jol egyeznek a két modszerrel. A projektalt
frekvenciaanalizissel kapott pontok bizonytalansaga nagyobb, annak ellenére, hogy nagyon pontos
geometridkon tortént ez a szamolas, mig az S(3N-7) pontjaiban elegendé volt kevésbé szigoru (tight)
konvergencia kritériumot alkalmaznunk, ez esetenként téredékére csdkkentette az optimalizalas idejét.

56,42 -
' # In-7 belsd szabadsagi fok felhasznaldsaval szamitott entropia
1+ IRC reakcidut mentén projected eljarassal szam itott entrdpia
56.41 =k & e
o-_*‘ ‘#4-
- -, o
W - -
— 56,40 - . -
Q [
E 'ln o
= . .
S 56,39 ‘3, Kh
""__ " i
E ."l. a‘-
U'} ll'l-‘I il-ll
56,38 - s . -
56.3‘? T T T T T T b 1
-60 -30 0 30 60
x

3.19. abra Projektalt és 3N-7 bels6 koordinatara szamitott entropiagorbék 6sszehasonlitisa

5.2. 3.5.2. Monoglicin Ramachandran tipusu feluletei

A legegyszerlibb peptidmodell a monoglicin, amelynél az N-terminalis részben formilcsoporttal, a C-
terminalisban pedig aminocsoporttal szimulaljuk a lancszerti peptidkotést (3.20. abra). A molekula lehetséges
konformereit csak a ¢ és y szogek megvaltozasa adja. gy a molekula konformacios potencialenergia-feliilete
tekinthetd egy kétvaltozds fiiggvénynek (az elektronikus energia a két diéderes szog fliggvénye).

3.20. abra A monoglicin gerincének diéderes szdgei

A monoglicin konformacids valtozasait két elméleti szinten vizsgaltuk: CBS-4M ¢és G3MP2B3 (lasd 4.7.1
fejezet). A ¢ és w diéderes szogeket 10 fokonként rogzitettiik (0-360°), a molekula tobbi belsé koordinatajat
optimaltuk. A frekvenciaanalizis ismét harmonikus oszcillator modellel tortént.
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Ahhoz, hogy a két rotaciéos koordinata fiiggvényében folytonos termodinamikai fliggvényeket tudjunk
eléallitani, mindkét valtoz6 hozzajarulasat az adott figgvényekhez el kellett hagyni. Igy az eléallitott entalpia-,
entropia- és szabadentalpia-feliiletek 3N-8 bels6 koordinatara vonatkoznak.

A feliiletek el6allitasahoz 37 x 37 = 1369 szerkezet termodinamikai paramétereit hasznaltuk fel. A szamolasok
eredményeit a Gaussian output fajlokbol erre a célra irt PERL script segitségével nyertiik ki (geometriai és
termodinamikai paraméterek, frekvenciak).

A glicin potencialisenergia-feliiletén harom minimumot taldltunk. E harom minimum a vyp, y. és f.. A P nytjtott
struktira, mig a y konformerek belsé hidrogénhidat tartalmaznak. A yp és vy, egymas tiikorképi parja (3.21. abra).

YD

3.21. abra A monoglicin harom stabilis konformerének szerkezete; szaggatott vonal jeloli a belsé H-hidakat

A 3.22. abra a glicin CBS-4M és G3MP2B3 szinten szamolt potencialisenergia-feliileteit mutatja be. Mivel a
glicin nem kiralis molekula, a potencialisenergia-feliilete kozéppontosan szimmetrikus. Harom minimum

talalhato a feliileteken, régiokban. Mindkét modszer esetén a minimumok kozotti energiakiilonbség kisebb, mint
0,4 kcal mol™.

A CBS-4M energiafeliilet kevésbé sima, megjelenik még két lokalis minimum rajta. Ezt a CBS mddszerek azon
hatranya okozhatja, hogy kis bazissal (3-21G*) torténik a Hartree—Fock geometria-optimalas. A f6 jellegzetes
pontok megléte és helyének jo egyezése mellett természetesen az igy kapott geometridk kisebb-nagyobb
eltéréseket mutatnak a magasabb szinten szamolt geometriaktol.

Energetikailag mindkét modszer jol mutatja azt, hogy a glicin B, — y konformacids valtozasanak gatja alacsony:
a P — yo, vagy B. — v. atmenetek energiagatja 1,2-1,3kcalmol® kozotti érték. A yo — v szerkezetek kozotti
kozvetlen atmenetek gatja joval magasabb, 10kcalmol™ koriili. A Boltzmann-eloszlas

egyenlete alapjan — ahol E; az adott allapot energidja, P; az allapot kialakulasanak valoszintisége, T = 298,15 K —
a Yo— Pu — y. atmenet kozel 3 millidszor valdszinlibb, mint a direkt yo— vy, dtmenet. Az atmenetiallapot-elmélet
Eyring—Polanyi-egyenlete pontosabban megadna az atalakulési valosziniiségek kozti kiilonbséget, viszont mivel
nem optimaltuk az atmeneti allapotok szerkezetét, csak kozelitdleg hataroztuk meg, a Boltzmann-egyenlettel
torténd kozelités is elegendd a nagysagrend becslésére.
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¢ ¢
3.22. abra A glicin 3N-8 bels6 szabadsagi fokra szamitott CBS-4M és G3MP2B3 energiafeliilete

5.2.1. 3.5.2.2. Entalpiafeluletek

A glicin 3N-8 belsé koordinatara kiszamitott entalpiafeliiletei latszolag nagyon hasonléak a potencialisenergia-
feliiletekhez, viszont van néhany eltérés: a feliiletek simabbak, a yp— B — y. koriili ,,entalpiavolgy” keskenyebb,
mint az ,energiavolgy” (3.23. abra). A CBS-4M szinten szamitott rotaciés gatmagassag 2,1 kcal mol?, a
G3MP2B3 szinten ez mintegy 0,4 kcal mol* értékkel magasabb. Mindkét esetben a y konformereknek legkisebb
az entalpidja, ez tekinthet6 globalis minimumnak. A CBS-4M modszerrel a B és y konformerek kozotti
entalpiakiilonbség csupan 0,14kcalmol?, G3AMP2B3 szinten ez 0,5kcalmol.

3.23. abra A glicin 3N-8 bels6 szabadsagi fokra CBS-4M és G3MP2 modszerrel szamitott entalpiafeliilete

5.2.2. 3.5.2.3. Entropiafeliletek

A HF/3-21G(d) és B3LYP/6-31G(d) frekvenciaanalizisek kozotti kiilonbség a 3N-8 belsé koordinatara szamitott
entropiafeliiletek tanulmanyozésakor szembetind (3.24. abra). Mindkét felilletnek vannak hasonld régioi,
ilyenek az entropiaminimum kornyéke (¢p=0°, w=0°), a CBS-4M entropiamaximumanak kornyéke stb. A
legfeltiinbb kiilonbség a P. konformernek megfeleld (p=180°, w=180°) esetben talalunk. E konformer
entropigja a CBS-4M entropiafeliileten els6faju nyeregpont, mig a G3MP2B3 feliileten maximum (masodfaju
nyeregpont).
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A CBS-4M feliileten az entropia maximalis valtozasa 2,2 cal(mol K)*, a G3MP2B3 feliileten viszont 3,8 cal(mol
K)™. igy szobahémérsékleten az entropia maximalis hozzajarulasa a szabadentalpidhoz (74S) 0,7 kcal mol* ill.
1,1 kcal mol*. Mindkét abran feltiintettiik a két stabil konformer és a koztiik talalhatd atmenetiallapot helyét (),
valamint a reakcioutat is (szaggatott vonal).

3.24. abra A glicin 3N-8 belsd szabadsdgi fokra CBS-4M és G3MP2 médszerrel szamitott entropiafeliilete

5.2.3. 3.5.2.4. Szabadentalpia-feliiletek

B konformer lesz a globalis minimum. Mindkét modszer esetén a vy, ill. yo konformerek szabadentalpidja kb.
1,2kcalmol™ egységgel nagyobb. Az entalpiafeliiletekhez hasonloan, a B, — y. konformacids valtozas szamitott
szabadentalpia-gatja a G3MP2B3 modell esetén nagyobb.

A két modszerrel szamitott szabadentalpia-feliiletek és a B — v, atalakulds minimalis energidju reakcioutjat
mutatja be a 3.26. abra. Mindkét abran a szaggatott vonal a reakcioutat, a { az dtmeneti allapot helyét jeloli.

¢ ¢

3.25. abra A glicin 3N-8 bels6 szabadsagi fokra CBS-4M és G3MP2 szinten szamitott szabadentalpia-feliilete
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A G3MP2B3 potencialenergia-feliileteken talalhaté harom minimumhoz tartozo, f. konformerhez viszonyitott
relativ energia-, entalpia-, entropia- és szabadentalpia-értékeket a 3.1. tablazat tartalmazza. Itt is lathato a
globalis minimumok helyének felcserélédése az entropia hatdsa miatt.

konformer | AE/ kcal mol | AH/ kcal mol? | AG / kcal mol™ c‘:‘? {ﬁgl'?{}li‘ I nfo.?::::-{; ",
BL a 0 0 0 ]
YL 046 =046 L.16 =538 14.98
Yo 046 =046 116 =538 14.98

3.1. tablazat A glicin harom stabil konformerének relativ termodinamikai paraméterei G3MP2B3 szinten
szamitva. A relativ informacio értékei a (3.12) egyenlet szerint a relativ entropiabol hatarozhatok meg

A B — yikonformacios valtozast tekinthetjiik a legegyszeriibb peptid folding problémanak (nyujtott szerkezetb6l
csavart, stabilis szerkezetbe vald atalakulas). A glicin esetében a B — y. (ill. B. — yo) atalakulds mentén a
rendszer entropidja monoton csokken, egészen a y. minimum kornyékéig; ez mindkét elméleti szinten szamitott
entropiafeliilet k6zos tulajdonsaga. Feltételezhetjiik, hogy oligopeptidek esetében is a rendezettebb szerkezetek
kialakulasa soran folyamatosan csokken a megfeleld folytonos entropiafiiggvény. A hosszabb polipeptid lancok
helikalis szerkezetbe valo atalakulasa soran lehetdség nyilik H-hidas kotések kialakitasara, amelyek stabilizald
hatasukon keresztiil mélyitik a minimumokat a potencialisenergia-hiperfelilleten. Az igy kialakuld egyre
rendezettebb szerkezetek varhatéan tovabbi jelentds entropiacsokkenést fognak mutatni.

A folding reakciottjat és a reakcidut soran bekOvetkezd entropiavaltozast szemlélteti a G3MP2B3 szinten
szamitott haromdimenzids szabadentalpia-feliilet és entropiafeliilet (3.26. abra).

Mivel a feliiletek 37 x 37 pontbdl jottek 1étre, nem tudjuk pontosan megadni a reakcidoiit menti entropia- és
energiaértékeket. A feltételezett reakcioutat egyenld részekre felosztva, ha leolvassuk a reakciotit menti pontok
entropia értékeit, viszonylag j6 becslést kapunk az entrépia ilyen iranyt valtozasar6l. Az entropia- és
szabadentalpia-valtozast mutatja be a reakciout hosszanak fiiggvényében a 3.27. abra (a pontok szamanak
novelése érdekében spline fiiggvénnyel finomitottuk a feliiletet). A gorbe kissé kiugré pontjai jelzik azt, hogy
nem a reakcidut, hanem az ahhoz legkozelebbi pontok entropiait gytjtottiik ki.

3.26. abra Monoglicin 3N-8 belsd koordinatara szamitott 3 dimenzios G3MP2B3 szabadentalpia- és
entropiafeliilete
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Reakciokoordinata
3.27. dbra A B — y. atalakulas reakcidttja menti szabadentalpia- és entropiavaltozas

A 3.28. abra a glicin CBS-4M ill. G3MP2B3 szinten szamitott szabadentalpia-feliiletéhez tartozé pontokat
mutatja a teljes entropia fiiggvényében. Mindkét dbra nagyon hasonlit a bioldgidban hasznalt sematikus
entropiatdlcsérre. Az abrak alakja kozti kiilonbség az eltéré elméleti mddszerrel végzett frekvenciaanalizisnek
tulajdonithat6. Mindkét abra jellemz6 tulajdonsaga azonban, hogy a potencialisenergia-feliileten talalhatd B—y.

utvonal a két minimumtol, és az entropia a B, konformertdl kiindulva folyamatosan csokken.
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3.28. abra CBS-4M és szinten G3MP2B3 szamitott kettds entropiatdlcsér 2 dimenzidoban

5.3. 3.5.3. A polipeptidek konformacidinak informacié tartalma

Az informacidelmélet szerint [31] a konformacidvaltozast kdvetd entropiavaltozasbol (4S) meghatarozhatd a
relativ informacidtartalom (1/1o):

(ﬁ) =e®5R vagy ln(liu )= (3.12)

AS
-=,
ahol 1 és |, az Gsszehasonlitott allapotok informacidtartama. Ennek megfeleléen, ha egy folyamatban A4S < 0,
akkor felhalmozodik az informacio, mig ha 4S > 0 akkor informacié csokkenés torténik. Ebbdl kiindulva
becsiilhetjiik, hogy a nyujtott szerkezetbdl a helikalis szerkezetbe torténd atalakulas soran milyen mennyiségi
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relativ informacio valtozas kovetkezik be. A konformacio valtozassal jard reakcioban (3.13) a nyujtott szerkezet
helikalis szerkezetté alakul:

(B — (o), ‘
(3.13)

ahol B, és o, a megfelel6 konformerei és N az aminosav-egységek szamat jeloli a polipeptidben. A feltekeredést
(foldingot) kovetd entrdpia valtozast az alabbi egyenlet szerint szamithatjuk:

AS%ing = S°(auw) — S%BL). ‘ (3.14)

ahol S° a megfelel6 konformer B3LYP/6-31G(d) elméleti szinten szamitott entrdpiaja, 298,15 K-en.

Glicin Alanin
n SE | S | A%me | B | S | 4%
1 376,48 364,80 11,67 391,62 392,92 1,30
2 488,48 450,57 -37,591 520,36 507,48 -12,89
3 555,95 540,53 59,45 650,90 623,92 26,99
4 714,75 62542 -59,33 781,91 731,36 -50,54
5 832,83 711,74 -121,08 907,43 844,62 -62,80
6 933,03 796,34 -136,69 | 1042,57 960,65 -51,92
7 1038,51 §74,54 -163,97 | 116562 1075,75 -§9,87
8 1145,75 957,42 -188,28 | 130503 1190,60 -114,43
9 125261 | 103830 214,30 | 142223 1292,27 -129,96
10 1361,18 | 111964 241,54 | 154745 140628 -141,17

3.2. tablazat Oligopeptidek B3LYP/6-31G* elméleti szinten szamolt entropidi az n polimerizaciéfok
figgvényében (J / (mol K)
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3.29. abra Szamitott entropiacsokkenés és informacio felhalmozodas (), — (ow). felsavarodas soran, a
polimerizaciofok (n) fiiggvényében az oligoglicin (piros) és oligoalanin (kék) esetén

A felcsavarodas soran mindkét homopeptid esetén jelent6s informacidtartalom valtozas kovetkezik be, amit a
3.29. abra jobb oldali logaritmikus skaldjan mutatunk be. A dekaalanin esetén mintegy 10°-szeresére ndvekszik
a tarolt informacié mennyisége a helikalis szerkezetek kialakulasa soran. A 10 glicinbdl all6 polipeptid esetén a
szerkezetben eltarolt informacié mennyisége 10**-szorosara novekedett.

Egy-egy rendezett bioldgiailag aktiv molekula masodlagos szerkezetének kialakulasakor jelent6sen csokken az
entropia — ezzel egyiitt az informacidtartama a szerkezetnek nd. A kapcsolddd — kattintasra megnyilé — 6.
animacio és 7. animacié a 9 aminosavat tartalmazé nyilt lancu és 34-es hélix szerkezetek legnagyobb entrdpia
jarulékkal rendelkez6 rezgéseit hasonlitja Ossze (ugrds az animaciok ugras a forgatokonyvre). A kevésbé
rendezett nyilt lanct esetben a teljes molekula részt vesz a nagy entropia jarulékot okozoé mozgasokban, mig a
rendezettebb szerkezetben ez a mozgas lényegesen kisebb mértékii. A harmadlagos és negyedleges rendezett
szerkezeti elemek esetén is feltételezhetjiik, hogy hasonlé mddon az entrépia csokken a felcsavarodas miatt, igy
névekszik a szerkezettel atviheté informacié mennyisége. Altalanosithatjuk is a példat, nemesak polipeptidek és
fehérjék esetén, hanem mas rendezett molekularis szerkezeteknél is, mint példaul a DNS, hasonld eljarassal
szamithat6 a hordozott informacié mennyisége.

6. 3.6. Membranok: membranszerkezetek modellezése

A membranok olyan kozegelvalasztd elemek, amelyek nem csupan elhataroljdk egymastol a kiilonb6zo
Osszekottetést is teremthetnek egyes esetekben a két oldal kozott. Szelektivitasuknak kdszonhetéen bizonyos
anyagok athaladasat segitik (hidrofob molekuldk), masokét pedig gatoljék (ionok).
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Két nagy csoportba sorolhatjuk a membranokat: szintetikus és biomembranok, ez utdbbiak €16, bioldgiai
rendszerekben fordulnak elé. A tovabbiakban a biomembranok modellezéssel és mérésekkel meghatdrozhato
fizikai kémiai paramétereit tekintjiik at részletesen.

A biomembranok a sejtek legkiilonb6z6bb részein talalhatok meg: membranok hataroljak a sejtek egészét
(sejtmembran), a sejszervecskéket (lizoszoma, peroxiszoma), a sejtmagot (sejtmagmembran), a
mitokondriumokat, a kloroplasztokat, hogy csak néhany példat emlitsiink. A biomembranok alapvetd épitékovei
a lipidek, amelyek kettdsrétegli rendszerbe szervezddnek. A lipidek koziil a foszfolipidek a leggyakoribbak,
amelyek amfipatikus molekuldk. A kett6srétegben a foszfolipidek hidrofil fejesoportja a polaris kornyezet felé
orientalddik, mig a hidrofob szénlanc a kettdsréteg masik rétegét alkotd lipidek apolaris szénlanca felé fordul,
igy kialakitva a két lipidmolekula vastagsagi (30-45A) membrant. A kiilonbozé foszfolipidek polaris
fejcsoportja lehet semleges (pl. foszfatidil-kolin, foszfatidil-etanolamin) vagy hordozhat toltést (pl. foszfatidil-
glicerol, foszfatidil-szerin) [32]. A membranokban két masik lipidtipus is el6fordul a foszfolipidek mellett, a
glikolipidek és a koleszterol. A glikolipidek cukor tartalmu lipidek, melyek mindig a lipid kettdsréteg
extracellularis részén helyezkednek el és feladatuk a sejt integritdsanak megérzése. Kiemelkedd szerepet
jatszanak a sejt molekularis felismerési mechanizmusaban. A koleszterol merev, szteranvazas vegyiilet
alapvetden kiilonbozik mind a foszfo-, mind a glikolipidektdl. Elsédleges szerepe a membranok megfeleld
fluiditasanak kialakitasa és fenntartasa.

A biomembranok kettdsrétegében (integransan) vagy annak kiilsd részéhez kototten (periférialisan) nagy
mennyiségli fehérje is taldlhatdo (akdr a membran teljes tomegének 50 %-a). Ezek az tugynevezett
membranfehérjék felelések a biomembranok segitségével lezajlo életfolyamatok jelent6s részéért [33]. A
membranfehérjék és a lipidek a membran sikjaban viszonylag gyors diffiziés mozgast végeznek. Ennek is
koszonhetd, illetve az egyes membranalkotok esetleges helyspecifitasanak (kiils6- vagy belsé oldalon
helyezkednek el), hogy a membrant alkotd két rétegben az egyes membranalkotok részaranya kiilonbozhet. Ezt
a jelenséget nevezik a membranok aszimmetriajanak [34].

A biomembrant alkoté épitéelemek aranya széles tartomanyban valtozhat, igy a kiilonb6zé funkcidkhoz
sziikséges tulajdonsagok alakulnak ki. Ezen fizikai és kémia tulajdonsdgok szerkezeti alapjainak belsd
kolcsonhatasainak megértéséhez, feltérképezéséhez a szamitogépes kémia komoly segitséget nyujthat.

A (bio)membranokkal feliileti kémiai néz6pontbol az 5. fejezetben is foglalkozunk.

6.1. 3.6.1. EIméleti modell

Az elméleti kémiai szamolasokhoz, az alkalmazott kozelitésektdl fliggben, tobbféle elméleti modellt lehet
kialakitani (ebben a fejezetben eltekintiink a Schrodinger-egyenletbdl, vagy annak kozelité megoldasabol
szarmaztathat6 elméletektol).

Molekularis mechanikai (MM) modellekben az atomok sokasagat merev tomegpontokként kezeljiik, és kdzottiik
nemko6td illetve kotd kolesonhatasokat definidlunk. Ezzel a formalizmussal a rendszer potencialis energidja (E,o)
barmilyen konfiguraciohoz kiszdmithatd. A membranoknak, mint ,kiilonleges folyadékoknak” a dinamikus
viselkedését molekularis dinamikai (MD) modszerekkel szamithatjuk, és igy megadhato a rendszerre jellemzd
potencialis energia és a kinetikus energia 0sszege (E,«t+Eun) is. A fentebb emlitett két technika a klasszikus
mechanikai €s dinamikai alaptérvényeket hasznalja molekularis szinten.

Az MM eljarasok technikai kidolgozasa az 1970-es évek masodik felében kezdodott el és mivel tobb
kutatocsoport foglalkozott vele, ezért tobbféle megkozelités, matematikai formalizmus alakult ki. Az elsd
hasznalhat6 erdtér (angolul ,,force field”) — a potencidlis energia kifejezés matematikai egyenlete, és az
egyenletben hasznalt paraméterek Osszessége — az tgynevezett MM er6tér volt [35], melyet Allinger és mtsai
dolgoztak ki. A CHARMM [36] (Chemistry at Harvard Macromolecular Mechanics), és az AMBER [37]
(Assisted Model Building and Energy Refinement) erétereket egyidoben dolgoztak ki, els6sorban peptidek,
proteinek és nukleinsavak modellezésére. A kidolgozasuk ota tobb Gjabb valtozatuk is megjelent és mindkét
erdteret hasznaljak membranok modellezéséhez.

A biologiai rendszerek leirasara alkalmas MM erbterek tovabbi egyszeriisitésével alakultak ki az ,.egyesitett
atom” (angolul ,,united atom”, UA) és ,,durva szemcsés” (angolul ,,coarse-grained”, CG) modellek. Az UA
megkozelités esetén a nem polaris hidrogéneket elhanyagoljuk és a ponttoltésiiket hozzaadjuk a nehézatom (C)
ponttoltéséhez. A szénatom sugarat gy noveljiik meg, hogy térfogata megkdzelitse a megfeleld szénhidrogén
csoportét, példaul a -CH3, -CH2- vagy -CH= csoportét. Ebben a kdzelitésben jelentdsen csdkken a kolcsonhatod
atomok szama, igy csokken az adott konfiguracidhoz tartozo teljes energia (Ew = E,utEwn) kiszamolasahoz
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sziikséges 1d6. A kozelités kovetkezd lépcséfoka, amikor 4 nehézatomot (és a hozzajuk kapcsolddd
hidrogéneket) konvertaljuk egy gydngybe (angolul ,,bead”) és ezzel irjuk le a rendszert. Ebben az esetben az E
szamitasa még egyszertibb képlet segitségével torténik. Ezeket az egyszeriisitd 1épéseket és modelleket a
dodecil-szulfat molekula példijan mutatja be a 3.30. abra.

teljes atom modell (AA)

egyesitett atom modell (UA)

durva szemcsés modell (CG)

3.30. abra A bioldgiai rendszerekben hasznalhatd elméleti szintek és az egyszerisitési 1épések
A 3.30. abra segitségével jol nyomon kovethetd, hogy a kolcsonhatasi pontok szama egy nagysagrenddel

valtozik az atomok illetve modellrészecskék szamanak csokkenésével. A palmitinsav 43 atomjabol 17 egyesitett
atom ¢és 4 gyongy (CGQG) alakithat6 ki, ezzel a dinamikai szamités tizedannyi id6 alatt végezhetd el.

6.2. 3.6.2. A membranok 4 rétegii modellje
Marrink és Berendsen elméleti szdmitasokat alapul véve a membran normadlisa (a z tengely) mentén

bekovetkezo stirliség €s hidratacio valtozas alapjan 4 régiot allapitott meg (3.31. abra) [38].

©
% 'g:;; .' 1. régid

°. 0 .. > 2. régid

> 3. régié
L 9
b/ 4. régié
& >
\
\
J

3.31. abra A membranok 4 régios modellje; az abran azokat a vizmolekulakat (piros kor) abrazoljuk melyek
maximalis tdvolsaga barmelyik 1-palmitoil-2-oleoil-sn-glicero-3-foszfokolin (POPC) atomhoz 5,5 A

Az els6 régioban a vizmolekuldk mar kolcsonhatasba 1épnek a lipidek fejcsoportjaval. Ez a feliileti régid alakit
ki kolcsonhatast mas molekulakkal, membranokkal, illetve proteinekkel. A masodik régié a ,legsiirlibb” része a
rendelkezik a legdsszetettebb kolcsonhatasi haloval koszonhetden a sok toltdtt csoportnak. A harmadik régio a
lagy polimer (angolul “soft polymer”) régid, amelyben legnagyobb a lipidek hidroféb lanc (angolul “tail”)
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részének a stirlisége. A negyedik régid jellemzdje az alacsony stirliség, illetve itt a hatarfeliilet hatasa egyaltalan
nem észlelhetd.

6.3. 3.6.3. A legfontosabb membranparaméterek

Ebben pontban azokat a membranparamétereket tekintjiikk at, amelyek kisérletesen meghatarozhatok, illetve az
MD szimulaciokbdl is szamithatok. Kdzvetlen 6sszehasonlitasuk a modell, és az erbtér-paraméterek josagarol
ad informaciét. Korabban mar emlitettiik, hogy tobb kutatocsoport foglalkozott, foglalkozik erdtérfejlesztéssel,
igy a membranokra is kiilonb6z6 paraméter-készletekkel rendelkeziink. A tovabbiakban az AMBER er6tér egy
specialis valtozataval, az altalanos amber er6térrel (angolul ,,General Amber Forcefield”, GAFF [39]) és annak
is lipidekre tovabbfejlesztett paraméterkészletével kapcsolatos szamolasokat tekintjiik at az 1-palmitoil-2-oleoil-
sn-glicero-3-foszfokolinbol, roviden POPC-bél felépitett membran esetén.

Eldszor Jojart és mtsa POPC-t [40], majd a késObbickben Siu és mtsai DOPC-t [41] tartalmazé membran
szimulaciokban (3.32. abra) tesztelték a GAFF-er6tér megbizhatosagat. A vizsgalatok eredménye azt mutatta,
hogy feliileti fesziiltség hasznalata nélkiil, a membranok tulajdonsadgai nagymértékben eltértek a kisérletes
eredményektdl. 2012-ben Dickinson és mtsai kozolték a GAFF-er6tér modositasat, melyet GAFF-lipidnek
neveztek el [42]. Az eredeti er6tér néhany paraméterének modositisaval sikeresen kifejlesztettek egy olyan
erdteret, mely alkalmas modell-membranok jellemzésére, anélkiil hogy feliileti fesziiltséget kellene beallitani. A
POPC-molekulakbdl allé kiindulési és a dinamikai szdmolasok végére kialakult membranrészletet a 3.32. 4bra
illusztralja. A szimulaciobol kapott szerkezetekre a kovetkezd paramétereket szamitottak ki: egy lipidre esd
feliilet (A_ angolul ,area per lipid”), 6sszenyomhatosagi tényezd (Ka,angolul ,,isothermal area compressibility
modulus”) , lipid térfogat (V., angolul ,,volume per lipid”), elektronsiiriiségi profil (ESP, angolul ,.electron
density profile”, és a bel6le szarmaztathato szerkezeti tényezd, IF(q), angolul ,structure factor”) és
rendparaméter (Scp, angolul ,,order parameter”).

3.32. abra 128 darab POPC molekula rendez6dése az MD szimulacié kezdetén (a) valamint 30 ns szimulacid
utan (b)

Egy lipidre esé feliilet (A,)

Az egyik legkdnnyebben szamithatdé paraméter, mely megmutatja, hogy a szamolas sordn egyetlen
lipidmolekula atlagosan mekkora teriiletet foglal el az Xy sikban. A szamolasokat egy szimulaciés dobozban
végezziik el (3.32. abra), melynek ismerjiik az X, y és z kiterjedését, és igy az

AL=(2 L) / nipig

képlet segitségével az A konnyen szamithatd (L és L, — a szimulacids doboz megfeleld éleinek a hossza az X és
az y tengely mentén, Ny« — a lipidek szama). A szimulaciokban az egy lipidre eso feliilet nagysaga: 63,8 + 0,22 ,
63,9 = 0,06 és 64,0 = 0,06 A? értéket vette fel attol fiiggden, hogy a rendszer rendre 72, 288, vagy 2x288 darab
POPC-molekulat tartalmazott. A szamitott A, és mért kisérleti értékek (64,3 és 68,3 A?) j6 egyezést mutattak.

Az Gsszenyomhatosagi tényez6 (Ka)

A K, értéke megadja, hogy a membran egységnyi dsszenyomasahoz, mekkora erd sziikséges (mértékegysége:
mN/m). Minél nagyobb ez az érték, annal merevebb a membran és ennek kovetkeztében membranproteinek

s
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K a = 2 Ke T<A>/ (Niigia<(04)?)

képlet alapjan torténhet, ahol ks a Boltzman allando, T a hémérséklet, <A > az egy lipidre es6 atlagos feliilet
nagysaga a szimulacio soran, (0.)? — A, varianciaja a szimulacié soran. A kisérletesen meghatarozott érték nagy
valtozékonysagot mutat, annak megfelelden, hogy milyen technikdval hataroztak meg: 180-330 mN/m. A
szimulaciok soran meghatarozott érték a 72, 288 és 2 x 288 lipidet tartalmazo rendszerek esetén rendre: 391 +
81, 259 £ 276, 1147 +£ 23 mN/m. A 2 x 288 elemil rendszer esetén a nagy Ka érték az A, érték kismértéki

s

szimulécio id6tartama csak 50 ns volt.
Lipidtérfogat (V)

AV, szintén a szimulacidés doboz méretébdl szarmaztathato a kovetkez képlettel:

V L= (Vdoboz - anVv)/nlipid-

A Ve, konnyen szamolhato az L,, L,L, ismeretében, n, a vizmolekuldk szama illetve V, egy vizmolekula
térfogata. A POPC-membranok esetén egy POPC-molekuldra jutd kisérleti térfogat 1256 A3 melyet a
szimulaciok 2%-os hibaval reprodukaltak.

Elektronstirliségi profil és szerkezeti tényezo (ESP és IF(q))

Az ESP-t a membran z tengelye mentén hatarozzak meg, és a kapott profilon a maximumok tavolsagabol
szamithaté a membran vastagsadga (Duy) is, melynek kisérletes és szamolt értékei (72, 288 és 2x288 POPC-t
tartalmazé modellmembranban) a kovetkezéképpen alakultak: 37; 37,6; 37,6 £ 0,7 és 37,5 £ 0,5 A. Lathato,

e

a szerkezeti tényez6 (IF(q)) melyet 6sszevetve a kisérletesen meghatarozott gorbével, szintén jo egyezést kaptak
a POPC modellmembranra.

A rendparaméter (Scp)

Az Scp paraméter meghatarozasaval a lipideket alkoté hidrofob lancok rendezettségérél, rendezetlenségérdl
kapunk informaciot. Szamitasa a kdvetkez6 képletek alapjan torténik:

S na = (1/2)<3c0s?0, — 1> ‘

Seo= '(1/2)Smol, ‘

ahol ©, az (n — 1) és (n + 1) sorszamu szénatomokat 6sszeko6td vektor és a z tengely altal bezart szog (3.33.
abra).
C

n=1

\

z tengely

3.33. abra A ® sz0g az Scp rendparaméter szamitasa soran
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A 3.32. abra (a) része a lipideket alkotdé szénhidrogénlancok nagyfoku rendezettségét mutatja a szimulacid
kezdetén, azok gyakorlatilag ,,parhuzamosan” helyezkednek el a z tengely mentén. A 3.32. abra (b) része
illusztralja a ldncok rendezetlenségét, melyet nemcsak vizualizacioval, hanem az Scp paraméter kiszamitasaval is
jellemezni lehet. Az Scp szamértéke NMR mérésekkel is meghatarozhato, igy kozvetleniil Osszevethetdk a
kisérleti ¢s a szamitasi eredmények. A POPC modellmembranokra elvégzett kisérletek alapjan a kovetkezd
megallapitasokat lehet tenni a palmitoil-lancra: a karbonilcsoportokhoz kozeli -CH,- csoportokra az |Sco| értéke
~ 0,2; plato értéket ér el a tovabbi 5 szegmensre, majd pedig lecsokken az értéke 0,07-re a szénhidrogénlanc
végén. Az oleil-lancra vonatkozodan az elsé 4 szegmensre a maximalis érték 0,19, majd pedig a 9-es és 10-es
szegmens esetén (-CH=CH- csoport) nagymértékii csokkenés tapasztalhato (0,02), illetve a lanc tovabbi részén a
0,1 értékli Scp érték a jellemzd. Az Scp paraméter esetén is nagyon jo egyezést tapasztaltak a szimulécio és a
mért paraméterek kozott: mind a platd részt, mind pedig az oleil-lancra vonatkozo6 jellegzetes csokkenést
sikeriilt reprodukalni a szimulacidkban.

Altalaban elmondhatd, hogy a membranok dinamikai viselkedésébdl szdrmaztathatd elméleti fizikai-kémiai
paraméterek jo egyezést mutatnak a kisérleti értékekkel, igy ezek az elméleti modellek jol hasznalhatoak olyan
membranok és membranrendszerek leirasara, ahol nem vagy csak nagyon kevés kisérleti adat all
rendelkezésiinkre. Kiilondsen dinamikus teriilete ez a G-protein csatolt receptorok kutatasan keresztiil a modern
gyogyszertervezési eljarasoknak.

7. 3.7. Fotokémiai folyamatok (latas, fotoszintézis
fizikai kémiai alapjai)

A fotokémiai folyamatokon Osszefoglaléan elektromagneses sugarzas és a molekulak kolcsonhatasat értjiik,
amely kolcsonhatas soran a molekula korabbi molekularis allapotat (transzlacids, forgasi, rezgési, elektronikus)
megvaltoztatja. E tdg definicid alapjan a fotokémiai folyamatok kozé sorolhatjuk a kiilonb6z6 spektroszkdpiakat
is. Sziikebb értelmezés szerint az elektromagneses sugarzas altal kivaltott kémiai reakciokat értik rajtuk.

Sok esetben az anyag és fény kolcsonhatasat kovetd masodlagos kémiai reakciok 0sszességét is a fotokémiai
reakciok kozé soroljak. A teljesség igénye nélkill a bioldgiai folyamatok koziil kiemelhetjilk, a latast, a
fotoszintézist, vagy a D-vitamin szintézist. Valamennyi folyamatban kdzos, hogy az elsé 1épésben alapallapott
molekula gerjesztése torténik, és a gerjesztést kovetd 1épések soran kovetkezik be a kotések atrendezddése. Az
egyik ,legegyszeriibben” értelmezhetd atalakulas az, hogy a cisz-retinal molekulaban fény hatasara a 11-12
szénatomok kozotti n-kotés gerjesztddik, €s a szabadda vald rotacid kovetden a molekula termodinamikailag
stabilabb transz allapotba keriil. A D-vitamin szintézise soran a fény hatasara a szteranvaz B gytriijében
talalhat6 delokalizalt kett6skotés veszi fel a foton energidjat, majd a zsufolt kvaterner szénatom melletti
leggyengébb kotés fog felhasadni a relaxacio soran, igy alakul ki a D-vitamin.

A fotoszintézis els6 1épése soran kiilonb6z6é pigmentmolekulak keriilnek az 1. vagy 2. szingulett gerjesztett
allapotba. A pigmentekben bekovetkezd fényelnyelés feltétele, hogy a pigmentmolekulak megfeleld
hataskeresztmetszettel rendelkezzenek. A legfontosabb pigmentek elnyelési szinképét mutatja be a 3.34. abra. A
fotoszintetikus szervezetek legjellemzObb pigmentjei a klorofillok, amelyek a kék, ill. vords tartomanyban
nyelnek el. Kiilondsen fontos megjegyezniink, hogy mind harom példankban m (vagy delokalizalodott )
kotéseken torténik a lathatod fény abszorpciodja.
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3.34. abra Fotoszintézis pigmentjeinek elnyelési spektrumai a lathaté hullamhossztartomanyban

A gerjesztési folyamat és azt kdvetd elektronszerkezeti valtozas 1ényegesen rovidebb id6 alatt kovetkezik be,
mint az atommagok helyzetének megvaltozasahoz sziikséges id6. A fotoszintézis fényszakaszaban NADPH
(Nikotinamid-adenin-dinukleotid-foszfat (redukalt forma)) és ATP (adenozin-trifoszfat) valik szabadda, a
legfontosabb, hogy echhez folyamathoz tobb foton energidja sziikséges. A fény ekkor egy bonyolult
transzmembran fehérjében elhelyezkedd pigmentet gerjeszt, a gerjesztési energia pigmentmolekularol-
pigmentmolekulara adodik at mikdzben az egyes 1épésekben a gerjesztési élettartam folyamatosan novekszik.
Példaul baktériumok esetén a gerjesztett részecskék élettartama 102 s-r6l 10° s-ra valtozik. Ez azt jelenti, hogy
a gerjesztés idGtartamahoz és az elsé 1épésekhez képest jelentosen ,,megnd” a gerjesztett allapotok élettartama,
¢és lehetdség nyilik idoben egy tUjabb foton abszorpcidjara. A fotonabszorpciot koveté redoxifolyamatok
energiaigényét az kovetkezo egyenletek szemléltetik:

0, +4H"+ de = 2 H,0; ‘ ¢°=+0,815V

és

NADP* + H' + 2¢' = NADPH; ‘ £°=-0320V.

A teljes 4 elektronos folyamat standard redoxipotencialja:

2NADP* + 2H,0 = 2NADPH + O, +2H*, ‘ €°=-1,135V.

Ez utobbi egyenlet mutatja, hogy mintegy 438 kJ/mol energiaji foton sziikséges ahhoz hogy 1 oxigénmolekula
képz6djon. Ennek a fotonnak a hullimhossza Einstein ekvivalencia térvénye szerint 223 nm lenne az UV
tartomanyban. A tobbszoros elektronabszorpcié olyan ,kisebb” energiaju fotonok energidjat gytijti Ossze,
melyek egyediil nem rendelkeznek a szokasos kémiai kotések felhasitasihoz sziikséges energiaval. Atlagosan 1
foton abszorpciodjat kdvetden kb. 1,25 ATP-molekula keletkezik, és 6sszesen mintegy 4 ATP-molekula képzddik
egy O,-molekula felszabadulasakor.

A tObbszoros fotonabszorpceid elvét mas biologiai rendszerek in vivo vizsgalatahoz is fel lehet hasznalni, mivel

rrrrrr

sziikséges.

A természet bonyolult rendszerek kialakitasaval teremtette meg a tobbfoton-hasznositast. A 1ézerek
felfedezésével uj, mesterséges ut kindlkozik az ¢l szervezetekben: a fény intenzitdsanak novelésével a
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kozvetlen tobbfotonos gerjesztés kivaltdsa. Az egy- és tobbfotonos gerjesztések kozotti hasonlosag alapjan
tekintjiik 4t ezeket a folyamatokat. A gerjesztés sordn bekdvetkezd valtozasokat egy delokalizalt =-
elektronrendszert tartalmazé molekula példajan tekintjiik at, majd egy €16 sejtekben is alkalmazhato, kétfotonos
abszorpcion alapuld fotokémiai mechanizmust mutatunk be.

7.1. 3.7.1. Foton elnyelése

A molekulan beliil a legkisebb energiaju elektrongerjesztés hullamhosszat megszabja az alapallapot és a
gerjesztett molekulapalyak energiakiilonbsége. A gerjesztd fotonnak vagy fotonoknak legalabb ekkora
energiaval kell rendelkezniiik.

A nagy energidju, lathatd hullimhossz-tartomanyt foton az elnyelé molekulanak elsGsorban az elektronjait
gerjeszti, az atommagok egymashoz viszonyitott helyzete eleinte nem koveti a valtozasokat, azaz a molekula
vertikalisan gerjesztédik. Az igy képz6dott molekula altalaban nemcsak elektronallapotat, hanem forgasi és
rezgési allapotait tekintve is gerjesztve van. A vertikalis gerjesztés nevének eredete a 3.35. abra alapjan
vilagossa valik: csak vertikalisan (fiiggblegesen) kovetkezik be az atmenet. A vertikalis gerjesztodés utan
szamos atalakulasi folyamat mehet végbe. Ezek koziil most a rezgési (vibracios) relaxaciot mutatjuk be, ahol a
molekula a rezgési alapallapotaba visszatér ugyan, viszont elektronrendszerét tekintve gerjesztett allapotban
van. Azt az Osszetett folyamatot, amikor az elektronszerkezeti valtozas mellett a molekula szerkezetében is
végmennek atalakulasok (kotéstavolsagok, kotésszogek és torzidsszogek megvaltozasa), adiabatikus
gerjesztésnek nevezzik.

Jablonski diagram

Energia
A
Potencidlis energiadiagram Jablonski diagram
Energia A
TR . - ’
— Elektronikus ger;esztett allapot
=e Forgass, texg v ektrondus geesten alapot
— *rgas aepalla.-o 2 tf rjesatett silapot
= psrtett, rezgesi alapa Apo‘ t«s onikus gerjesztett allapot
Vertikilis F:xﬁax e gesvaap& BpOt, elektr i 1 allapot
Reriesrtetes)

Adiabatibus gerjesztetés

- Elektronikusalapa’llapot

Forgas és rezgésl gorjesatett dllapot, elektronikus alapifiapot

ng\ .)3:).11\.\(:-:: e , elektronvious alapallapot
et rezgési és tckl onkus alapaiiapot

iorg.n. re gtvl elektronikus alapdliapot

Atomok kozotti tavolsag

3.35. abra. Molekula gerjesztésének potencialisenergia-diagramja és Jablonski-diagramja (bal oldal)
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Gerjesztett Szingulet (Elektronikus) dllapotok

s ; _— Rel‘ésl
25 0 m—— energladllapotok
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Késleltetett
Fluoreszcencia
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Sy
=5 | Gerjesztett
—) [ 7] Triplett
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CLIe

Clel |

~

Sugdrzdsmentes
relaxacié

Foszforeszcencia
(107%-107 s)

-

s
°

Elektronikus alapéllapot

3.36. abra Sematikus allapotok és a kozottiik lejatszodo folyamatok Jablonski-diagramja; az "intersystem
crossing" kifejezést magyarul "spinvalto atmenet"-nek nevezhetjiik

A molekula gerjesztett elektronallapotai nemcsak az elektronok térbeli eloszlasat tekintve térhetnek el
egymastol, hanem az eredd spinkvantumszam tekintetében is. Ha tekintiink egy csak parositott elektronokkal
rendelkezé kémiai rendszert, akkor annak az eredd spinkvantumszama nulla (S=0), a beldle egyértelmiien
szarmaztathatd multiplicitas

(M=2S+1) alapjan a molekula allapotat szingulettnek nevezziik (jelolése: S, alapallapoti molekula esetén; S,
els6 elektronikusan gerjesztett molekula esetén, lasd 3.36. abra. dbra), mivel ebben az esetben a multiplicitas
egynek adodik. E molekula gerjesztési allapotanak leirasakor eléfordulhat olyan eset is, hogy két paratlan
elektron spinje egymassal parhuzamos. Ebben az esetben az eredd spinkvantumszam (S=1/2x2=1, hiszen az
elektron — fermion 1évén — feles spinii elemi részecske. Ebben az esetben a multiplicitas 3-nak adddik, az ilyen
allapotot triplett allapotnak nevezziik (jelolése T, elektronikusan gerjesztett molekula esetén). Fontos
megjegyezni, hogy az alapallapot multiplicitasanak eldontése altalanos esetben kisérletek vagy kvantumkémiai
szamitasok nélkiil nem lehetséges. A kiilonb6z6 spinallapotokra koriiltekintd kvantumkémiai szamitasokbol
kapott energiak dsszevetésével a spinallapotok sorrendje megadhato.

Energia mértékegységek

SofSu/T,

ki/mol €V nm

. --—S1 3039 3,15 3936
1,223 A/1,239 A/1,230A 1

1,478 A/1,834 A/1,853A "—"l"1 287,9 2,98 4155
1,390 A/1,409 A/1,401A

1,223 A/1,238 A/1,230

1,393 A/1,408 A/1,400A

1,386 A/1,371 A/1,376A 1,389 A/1,370 A/1,375A

'1,\.01 A/1,430 A/1,425A
1,486 A/1,393 A/1,406A

1,112 A/1,111 A/1,096A

1,401 A/x,a;;h/:,aé\

1,207 AJ1,261 AJ1,299A
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3.37. abra. A para-nitrobenzaldehid (p-NBA) egyenstlyi geometridja alap- (So), elsé gerjesztett (S;) és triplett
(T.) allapotban. A szamitasokhoz B3LYP/6-31G(3df,2p) stiriiségfunkcionalt hasznaltunk. A S, allapothoz
tartoz6 geometriakat és gerjesztés energiajakat ugyanezen elméleti modell idéfiiggd valtozataval szamitottuk
(TD-B3LYP/6-31G(3df,2p)). A T, és S, allapot kozotti energiakiilonbséget A-mddszerrel az G4AMP2 kompozit
modellbél kaptuk

A 3.37. abra a kiilonb6z6 elektronallapoti para-nitro-benzaldehid (p-NBA) molekula kétéshosszait, illetve
kotéshossz-valtozasait szemléleti. Osszehasonlitva az alapallapoti molekula geometriajat és az elsé szingulett
gerjesztett p-NBA-t elsdsorban az aldehidet a gyiir(ih6z kapcsold C-C kotés megrovidiilését vehetjiik észre. E
valtozas a szomszédos C=0 illetve aromas C-C kotések megnyulasaval egyiitt jelentkezik, mikézben a C-N
kotés megrovidill. E geometriai valtozdsok kisebb mértékiiek az S, és T, allapotok Osszehasonlitasakor.
Alapvetden az aldehidcsoport kdtései rendezddnek at olyan médon, hogy a C=O kotés megnyulasat a C-C
megrovidiilése koveti. Tehat az adiabatikus gerjesztésnél a gerjesztési szinttdl fiiggéen a molekula mas-mas
részein torténhetnek jelentGsebb szerkezeti valtozasok, amelyekhez kiilonb6zé nagysagu energia sziikséges. A
3.37. abra jobb oldala is mutatja a kiilonb6z6 gerjesztett allapotokhoz tartozd energiaértékeket. Az elsd
gerjesztési allapot gerjesztési energiaja koriilbeliil 400 nm-nél van, amely megfelel az ibolyaszini fénynek. Ha a
p-NBA mintankra fehér fényt bocsajtunk, akkor a lathaté tartomany Osszes hullimhosszat magaba foglalo
fénybdl az ibolya tartomanyt nyelddik el, a valésagban a mintat az ibolya kiegészité szinében, sarganak latjuk
[43]. A szin intenzitasa aranyos az elektronatmenet valosziniiségével.

Allandé 1, fotonfluxusu (,,stirtiségti”), adott hullimhossz(, monokromatikus fény segitségével megvilagitott
minta esetében a bekovetkezd fényintenzitas-csGkkenés, adott | fénytt mellett aranyos a mintaban talalhato, az

s

Lambert-torvény (1852) irja le:

I
A:lgTO =é&lg,

ahol | a mintan atjutott fény intenzitasa, € pedig aranyossagi tényez6, amit molaris abszorbancianak hivunk. Ez
az Osszefiiggés mennyiségi analitikai alkalmazasok széles tarhazat nyitotta meg a vegyészek szamara.

7.2. 3.7.2. A kétfotonos abszorpcio

Elektronatmenetek gerjesztéssel akkor is létrehozhatok, ha egyetlen foton energidja nem fedezi a két
elektronallapot kozti energiakiilonbséget. Ezt a nagy fotonfluxust eléallitani képes 1ézerek felfedezése (1960)
tette lehetové. A fotonfluxus novelésével a forgasi-, illetve rezgési gerjesztett allapoti molekuldk relaxacios
folyamatanak valosziniiségét a tovabbgerjesztddési folyamatok bekdvetkezési valoszinlisége meg fogja haladni.
Azaz az elektronikusan gerjesztett allapot két 1épésben, idében két egymas utani foton abszorbealasaval is
létrejohet [44] (3.38. abra). A kialakuld atmeneti allapot forgasi és rezgési gerjesztett allapotoknak felel meg,
amely a lézer intenzitasanak fliggvényében népesedik be. A sokatomos molekulak nagyszamu bels6é szabadsagi
fokkal rendelkeznek, emiatt a forgasi-rezgési energiaszintek mar kevéssel az alapallapot energija felett kozel
vannak egymashoz. Ez a tulajdonsag teremti meg a lehetdséget, hogy ne hianyozzon a gerjesztés kozbiilsé
LHlépcséfoka”. Amikor a két fotont kézel egy idében nyeli el a molekula, kétfotonos gerjesztésrdl beszéliink
(angolul: ,two photon absorption”, eredeti angol rovidités TPA, a tovabbiakban a 2PA jel6lést hasznaljuk).
Ertelemszertien a fotonfluxus tovabbi ndvelésével az elektronikus gerjesztések még tobb 1épéssel is elérhetéek
(multifotonos gerjesztések). A kétfotonos gerjesztés esetében a besugarzo két foton hullimhossza szerint a
gerjesztés lehet degeneralt (a két foton hullamhossza azonos), illetve nemdegeneralt (a két hullamhossz eltérd).
A degeneralt kétfotonos gerjesztés (2PA) megvaldsithatd a kisérleti koriilmények megfelelé megvalasztasaval
ugy, hogy a két foton abszorpcidja kozotti rovid (altalaban csak femtoszekundumos nagysagrendit)
idokiilonbség alatt ne nyiljon mod a molekula alapallapotba torténd visszatérésére [45]. A megfeleléen nagy
fotonfluxus eredményeként a masodik foton befogisanak valosziniisége jelentdsen novelhets. fgy az
elektronatmenetek 1étrehozasahoz a korabban hasznalt lathato tartomanyt fényforrast ,,lecserélhetjiik” két gyors,
egymas utdni infravords fényimpulzusra.
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3.38. abra A kétfotonos gerjesztés (2PA) ,haromallapot-modellje”
A kétfotonos gerjesztésnek szamos elénye van:

(1) Olyan atmenetek is lathatova valnak, amelyek az egyfotonos atmeneteknél tiltottnak mondhatoak (azaz az
atmenet valoszintisége kozel nulla), mivel mas kivalasztasi szabalyok vonatkoznak a 2PA-ra. Megjegyzendd
azonban, hogy az egyfotonos gerjesztések kivalasztasi szabalyait szimmetriaval rendelkezé (pl.
szimmetriacentrummal rendelkezd) rendszerekre lehet megfogalmazni (pl. Laporte-szabaly). A vizsgalando
molekulak esetén barmely gerjesztés lehetséges, habar ezen atmenetek valdszinlisége erdsen eltérd lehet,
egységes, expliciten megfogalmazhatd szabalyrendszer nem allithato fel.

srer

mintaba. fgy megfeleld fokuszalassal a gerjesztés a minta egy jol koriilhatérolt kicsiny térrészében kovetkezik
be és lehetdség nyilik akar é16 rendszerek tanulmanyozasara is [46].

A kétfotonos gerjesztés soran az els6 foton elnyelése utan — a harom energiaszint modell szerint — képz6d6
atmeneti vagy intermedier allapot (angolul: ,jintermediate state”) stabilizalédik arra a rovid idére, amig a
masodik foton elnyelésére sor nem keriil. Erre az egyik lehetdség, hogy az elsé foton hatasara az abszorbeald
molekula gyorsan jelent6s intramolekularis toltéseloszlas-valtozast szenved el, majd az atalakult kémiai
részecske abszorbealja a masodik fotont. Egy masik lehetdség, hogy a gerjesztett molekula egyik kotése
felhasad (fotodisszociacid), ehhez a foton energidjanak fedeznie kell a kotés disszociacios energiajat. Az elsé
esethez a megfeleld molekulan kiviil ,,csak” megfeleléen nagy fotonfluxus sziikséges. A fotodisszociacid
feltétele, hogy a molekula rendelkezzen egy elegendden kis stabilitasu (gyenge) kotéssel. Egy tobbatomos
rendszer kétfotonos gerjesztésekor szamos egymashoz kozeli atmeneti allapot lehetséges, ezek
megfeleltethetdek az alapallapotti molekula forgési-rezgési nivoinak. A kétfotonos gerjesztés hatasara elért
elektron-energiaszintek felett szintén szamos forgasi-rezgési gerjesztés talalhatd, ennek kdszonhetd, hogy a
kétfotonos gerjesztési spektrum csucsokat, sivokat tartalmaz, nem diszkrét vonalakat (3.39. abra).
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3.39. abra 2PA energiadiagram és a hozzatartozo ,,spektrum”

A savok elhelyezkedését az energiatengelyen viszont a gerjesztett elektronallapotok energidja adja meg. A
gerjesztések hataskeresztmetszete nem egyszeri fliggvénye az energidnak, a legalacsonyabb gerjesztéshez nem
tartozik sziikségszerlien a legnagyobb hataskeresztmetszet.

7.3. 3.7.3. Médszerek az elektronikus gerjesztési szintek
szamitasahoz

Mint emlitettiik, szimmetridval nem rendelkezé molekulak esetén az atmenet valdszinlisége nem jelezhet6 elére,
ahogyan a gerjesztési energia sem. Viszont a gerjesztési energia szamithatd és koriiltekintdé kvantumkémiai
modszervalasztassal elore jelezhetd az atmenet valdszinlisége is. Az elnyelési savokhoz elektronszerkezeti
valtozasok lesznek hozzarendelhetok. Az alkalmazhaté kvantumkémiai modszerek a teljesség igénye nélkiil:

1. A-moédszer: legegyszeriibb valtozata a ASCF a molekula palyaenergia kiilonbsége, jellemzéen a HOMO-
LUMO kiilonbség. A ASCF modszerbdl — ahogy a Hartree—Fock-modszerbél is — hidnyzik az elektronkorrelacid
kezelése, azaz a szamitasok jelentGs hibaval terheltek.

2. Egykonfiguracios korrelaciés médszerek (pl. CIS, CCS, CC2). Hasznalatuk kis molekulakra korlatozodik,
mivel a korrelacios effektusok szamolasa jelentésen noveli a szamitashoz sziikséges gépidét, és a szamitdgéppel
szemben tamasztott memoria és hattértarolo-igényt.

3. Multikonfiguraciés médszerek: ide tartoznak a multireferencias perturbacios modszerek (CASSCF, vagy
CASPT2 eljarasok), multireferencias konfiguracios kdlcsonhatds modszerek (MRCI), illetve a multireferencias
csatolt klaszter (MRCC) modszer. Elviekben e szamitasok pontossaga kimagaslo, de felhasznalhatosaguknak
korlatot szab a hatalmas szamitasi igényiik. Mar kis aszimmetrikus molekulak esetén is a szamitas
kivitelezhetdsége korlatokba iitkozik a sziikségesen nagy aktiv terekre, mig kisebb aktiv tér esetén e modszerek
pontossaga, és megbizhatdsaga is jelentésen romlik.[47]

4. 1défiiggé Hartree-Fock (TD-HF) eljaras: Empirikus tagoktol mentes szamolast tesz lehetévé, azonban az
elektronkorrelaciot nem veszi figyelembe, ami a legtobb esetben szisztematikus hibaként jelenik meg.

5. Idofiiggo siiriiségfunkcionalok (TD-DFT): Alapallapotd molekuldkra meghatarozott kisérleti adatokat
haszndl, azaz az eredmények nem-szisztematikus hibat tartalmazhatnak.

6. Mozgasegyenletes kapcsolt fiirt médszer (EOM-CCSD): a formalizmus hasonlosagot mutat a CI eljarassal.
A gerjesztési energiakat jol visszaaddé modszer robusztus, viszont a szamitasi igénye miatt jelenleg maximum 10
nehézatomra alkalmazhato.
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7.4. 3.7.4. A hataskeresztmetszet szamitasahoz hasznalt
egyenletek

A kétfotonos folyamatoknal a kulcskérdés az atmenet valdszinliségének megaddsa, hiszen a gerjesztési energidk
azonosak lesznek az egyfotonos gerjesztésnél szamoltakkal. A szamitasok soran jellemzéen monokromatikus
fényforrast feltételeztiink. Az eredményeket a ,,négyzetes valaszelmélet” (angolul: ,,quadratic response theory”,
QRT) alkalmazasaval HF/cc-pVDZ szinten szamitottuk a Dalton program segitségével. A kétfotonos atmeneti S
tenzorok segitségével szamithatdoak az atmeneti valdszinliségek [48,49]. A degeneralt kétfotonos relativ
hataskeresztmetszethez hasznalt egyenlet [50] a kovetkez6 alakban adhat6é meg:

"5

0,(A) = 0y ) = TE g 2&.:}(%5' (25‘}11@
cegh )

e
.

ahol ¢ a vakuumbeli fénysebesség, & a vakuum permittivitasa, h a Planck-allando, e az elemi t6ltés, w a

o
kisérletben hasznalt 1ézer frekvencidja, a Sf—g (w) az atmeneti momentum ahol az a és a B a kiilonb6zo
térkoordinatak tengelyeit jelolik (X, y vagy z). A g(2w) az atmenethez tartozé normalt fliggvény, amelynek
alakja altaldban nem ismert. Ezért a kétfotonos hataskeresztmetszet helyett inkdbb a kétfotonos atmenet
erdsségét (d.(w)) szokas szamitani, amely a parallel forrasokbdl szarmazo linearisan polarizalt fényhez tartozo
esetben a kovetkezo:

by(w) = 3_1()Z ( 2575,(w) -S‘?Eg(w)*+ 45?%
B

Az a és a P iranyokhoz tartozd degeneralt kétfotonos folyamat atmeneti momentumat megado kifejezés a
kovetkezo:

5% () ZZ( (deJ‘l;) | ::,luﬁhv 0, (wﬁ%}

|

ahol ¥, ¥, és ¥, az alap-, atmeneti- és végallapotok hullamfliggvényei; w; az atmeneti és az alapallapot kozotti
atmenet energidja, u pedig az adott iranynak megfelelé dipolus momentum operatorokat jeloli.

7.5. 3.7.5. A hataskeresztmetszet szamitasa egy példan keresztul

A 2-((1-acetil-5,7-dinitroindolin-4-il)oxi)ecetsav (ADNIE) molekula vizsgalatan keresztil mutatjuk be a
kétfotonos tulajdonsagok szamitasat (3.40. abra). A kétfotonos spektrum esetén a hataskeresztmetszet helyett a
kétfotonos relativ atmenet erdsségét abrazoltuk. A ,,spektrum” energiatengelyén kétféle skala is lathato, az also
részen az energia a besugarzott foton hullamhossza (Aiwo) mig a felsé részen a két foton altal egyiittesen
kozvetitett energia hullamhossza szerepel (Arwen). Az abra jobb szélén az adott atmenet erdsségével aranyos
spektrumvonalak” helyezkednek el: a 651 és a 695 nm-es gerjesztésekhez tartozé atmenetek a legintenzivebbek
az altalunk vizsgalt 5 gerjesztési atmenet koziil. Ezen atmenetek erdssége tobb mint harmincszorosa a
legkisebbének.
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241 1 -acetil-5,7-dimtroindolin-4-il joxi jecetsav (ADNIE)

3.40. abra. A vizsgalt ADNIE molekula szerkezete és kétfotonos gerjesztési ,,spektruma”

Az ilyen moddon gerjesztett ADNIE molekulardl ismert, hogy megfeleld kisérleti koriilmények kozott
fotodisszociaciora képes. A fotodisszociacid fontos feltétele, hogy valamilyen kotés hasadasahoz elegendd
energiaval rendelkezzen a molekula. {gy ebben az esetben fontos a szokasos alapallapotu termikus disszociaciot
leird potencialfeliilet ismerete. A mechanizmus felderitéséhez eldszor az S, potencidlfeliilet szamitasat kell
elvégezni, ehhez a gyors B3LYP/6-31G(d) moédszer elegendGen pontos energiaértékeket szolgaltat. A
szamitasoknal két explicit vizmolekulat is a modellbe foglaltunk. A reakcidmechanizmus elsé 1épése egy
izomerizacid, ahol az acetilcsoport a nitrocsoport oxigénjéhez vandorol. Az ehhez a 1épéshez sziikséges
aktivalasi energiat a kisérletben alkalmazott hulldmhossznal csak két foton energiaja fedezi, a bomlas csak a
kétfotonos gerjesztés esetén kovetkezik be. Ha csokkentjiik a 1ézer energiasiiriiségét, akkor a reakcio egyszeriien
nem fog bekovetkezni, szintén aldtamasztva a kétfotonos gerjesztés 1étrejottét. Az igy keletkezd Ai-vel jelolt
intermedier szerkezet kétféle uton alakulhat tovabb:

(1) Két vizmolekula altal katalizalt bomlas (TS_Ail atmeneti allapoton keresztiil), amely soran egy
nitrozovegylilet mellett ecetsav ¢és a katalizisben résztvevo két viz is megtalalhat6 a termékoldalon.

(2) Vizaddicio (TS_Ai2 atmeneti allapoton keresztiil), amely soran az indol nitrogénje protonalddik €s ecetsav
szabadul fel.

Az ADNIE-molekula bomlasi mechanizmusat mutatja be a 3.41. abra.
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3.41. abra Az ADNIE (A) molekula bomlasi mechanizmusa

Meghataroztuk a potencialfeliilet stacionarius pontjait,az atmeneti allapotok szerkezetét, tovabba a feltételezett
mechanizmus entalpiadiagramjat (3.42. abra). A fotoizomerizaciot két lehetséges konszekutiv reakcié kovetheti.
Az egyik csatorna egy vizkatalizalta bomlas, a masik reakciotton a vizaddiciot koveti az ecetsav lehasadasa. A
vizaddici6 gatmagassaga jelentGsen alacsonyabb, mint a vizkatalizalt bomlasé. Megallapithato, hogy a
kétfotonos gerjesztés utan bekovetkezd izomerizacid utan a képzddott intermedier egy vizmolekula beépiilése
kdzben elbomlik, 6sszhangban a kisérleti eredményekkel.

A" R (k) imal)

Reakciokonrniinats

3.42. abra ADNIE (A) bomlasi mechanizmusanak energetikaja B3LYP szinten szamitva

A példa soran alkalmazott specialis kétfotonos gerjesztést kovetd, szamitott fotokémiai mechanizmus jo
egyezésben van az ¢él6 sejtekben végzett bioldgiai mérésekkel.

Osszefoglalva megallapithatjuk, hogy infravords 1ézer segitségével végzett kétfotonos gerjesztéssel lehetéség
van specidlis nagy aktivalasu folyamatok inicidlasara akar €16 szervezetekben is. Az in vivo kisérleti
eredmények alapjan, pedig tudjuk, hogy a kétfotonos fotokémiai folyamot egy érzékeny ¢éI0 sejt is talélheti. A
fenti elvekbdl kiindulva olyan in vivo fotostabil biomarkerek és hordozok lesznek kifejleszthet6k, amelyek
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segitségével a megfeleld helyen lehet majd egy adott pillanatban elinditani kémiai reakciokat. fgy varhatéan
lehetéség lesz a mar a kdzeljovOben példaul neurotranszmitterek célzott felszabaditisa utan az ideghalozat
miikddésérol szubmilliszekundumos felbontasban képet alkotni kétfotonos mikroszkdoppal.

8. 3.8. Feladatok

Kattintasra Moodle-kornyezetben tesztfeladatokat oldhat meg.

9. 3.9. Animaciok és videok forgatokonyve
1. animacio
A piros nyil helyzete mutatja az egység korbefordulasat.

A harom [ alegység egyidejiileg harom eltéré konformacios allapotban van a y alegység helyzetének
fiiggvény¢ében.

L: A nukleotid k6thely lazan koti az ADP-t és Pi-t (Loose binding)
T: A szoros nukleotid ktés az ATP szintézis iranyaba tolja el a kotéhelyen beliili egyensulyt (Tight binding)
O: Nyitott allas, amikor az ATP szabadon tavozik és a hely ujabb ADP és Pi megkotésére képes (Open state)

A 120°-0s elfordulassal ciklikusan valtoznak az az O—L—T konformécios atmenetek. igy mindig egy ujabb
alegységrol valhat le az ATP.

2. animaci6: Fehérjeszerkezetek: ligandum tavozasa az aktiv centrumbol

Mycobacterium tuberculosis dUTPaz enzim aktiv centrumabdl tavozik a ligandum (dUTP-Mg2+). A
molekuladinamikai szamolasok alapjan késziilt animacion sziirke szin mutatja az enzim kiindulasi szerkezetét,
kék pedig a tavozas soran a folyamatosan valtozd szerkezeteket. A ligandum (palcika-golydé modell) a
szimulacid elején az aktiv centrumba kotdédve rendezetlenill mozog, majd ,lassan” tavozik, ekozben az aktiv
centrumot boritd fehérjeszakasz konformacidja jelentésen valtozik. A tavozas utan lehet latni, hogy az enzim
eredeti konformacioja felé mozdul el.

3. animacio

A vilagos arnyalatok a reaktansokat, a s6tét arnyalatok a termékeket jelzik. A reaktansok pozitiv toltése az
enzim kotShelyén egy-egy aminosav-oldallanc ellentétes toltésével semlegesitédik, és koztiik a taszitas nem 1ép
fel.

4, animacid

A vilagos arnyalatok a reaktansokat, a sotét arnyalatok a termékeket jelzik. Az enzim eldszor az egyik (pozitiv
toltésll) szubsztratot koti meg, és a masodik (pozitiv toltésii) szubsztrat addig nem kotédik meg, mig az elsd
(pozitiv toltésti) termékmolekula nem disszocial az enzimrdl.

5. animacio

Az dbra csak a reaktansok megkdtodését mutatja. Enzimkatalizalt reakcidban az enzimhez idében egymads utan
kotédhet a harom szubsztrat, igy nem egyszerre kell a harmas iitkdzésnek megvalosulnia. A levalas mar
egyszerre vagy egymas utan is torténhet.

6. animacio és 7. animacio: Molekularis informaciotartalom (frekvenciak szerkezetfiiggése)

elméleti szinten szamitott legalacsonyabb frekvenciajat mutatja be. A 3y-es hélix H-hidas halozatahoz tart6zo
magasabb hullamszamt modusok kisebb entropiajaruléka eredményezi az informacié felhalmozodasat. A
nyuUjtott szerkezet esetén lényegesen nagyobb az egész molekulan belilli elmozdulds amplitiddja, mint a
helikalis szerkezetnél. Hasonlo hatas figyelheté meg a tobbi alacsony frekvencia esetén is. A barna nyil a
dip6lus momentum valtozasat mutatja.
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10. 3.10. Jelolések

ATP: adenozin-trifoszfat

ADP: adenozin-difoszfat

Pi: foszfation

DNS: dezoxi-ribonukleinsav

RNS: ribonukleinsav

E: enzim

S: szubsztrat

V e enzimkatalizalt reakcié maximalis sebessége a Michaelis—-Menten-mechanizmus szerint
K w: Michaelis—Menten-allando

@, w: diéderes szogek peptidmolekula lancaban

x- C-C tengely koriili forgas szoge

g: allapotdsszeg

TP-5: timopentin

TMPO: 49 aminosavbdl allé polipeptid

ROS: reaktiv oxigén tartalmi szabad gyok

in vitro: az €16 szervezeten kiviil (latin: ,,az ivegben”)

in vivo: az €16 szervezetben (latin: ,,az ¢l6ben”)

Ry atlagos molekulasugar

IRC: angol: Intrinsic Reaction Coordinate, belsé reakciokoordinata
PERL: szamitogépes nyelv

H, S, T: rendre entalpia, entropia, hdmérséklet

P: allapotvaloszinliség

I/15: relativ informacidtartalom vagy fényintenzitisok hanyadosa
MM: molecular mechanics (molekulamechanika)

MD: molekuladinamika (angol: Molecular Dynamics)

MM, CHARMM, AMBER, GAFF: MM-eréterek

POPC: 1-palmitoil-2-oleoil-sn-glicero-3-foszfokolin

ADNIE: 2-((1-acetil-5,7-dinitroindolin-4-il)oxi)ecetsav

ESP: elektronstiriségi profil (angol: Electron Density Profile)
IF(q): szerkezeti tényez6 (angol: Structure Factor)

S co: rendparameéter (angol: Order Parameter)
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K a: 0sszenyomhatdsagi tényezo

V . lipidtérfogat

NADPH: nikotinamid-adenin-dinukleotid-foszfat

p-NBA: para-nitro-benzaldehid

2PA: kétfotonos gerjesztés (angol: 2-Photon Absorption)

HOMO: legnagyobb energiaja betoltott molekulapalya (angol: Highest Occupied Molecular Orbital)

LUMO: legkisebb energiaju betdltetlen molekulapalya (angol: Lowest Unoccupied Molecular Orbital)
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4. fejezet - Kvantumkémiai
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Viskolcz Béla
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A jelen fejezetben targyalt ismeretek a kémia és vegyészmérnok BSc-képzés fizikai kémia és elméleti
kémia/kvantummechanika anyagara épiilnek.

A BSc-képzésben tanult anyag atismételhetd példaul az [1], [2], [45] munkak segitségével.

A molekularis rendszerek targyaldsa tobbféle elméleti szinten lehetséges. A mai legpontosabb szamitasokat
lehetové tevé elmélet a relativisztikus kvantummechanikan alapszik, kiegésziilve a kvantumtérelmélet
(kvantumelektrodinamika) eszkoztaraval. Azonban az esetek tobbségében joval kevésbé egzakt kozelitésekkel
vagyunk kénytelenek dolgozni.

Megalapozé tudomanyos elmélet Szamitas jellege
Relativisztikus kvantummechanika / Relativisztikus
e Born-Oppenheimer korrekcio
o mmo§ Elektronkorrelacio
Nemrelativisztikus kvantummechanikaj ™ Hartree-Fock
Szemiempirikus
Klasszikus mechanika Molekularis mechanika

4.1. tablazat Az elméleti kémia modszerei és hatterik

A 4.1. tablazatban fentr6l lefelé haladva azonos méretii rendszer esetén a szamitasok elvégzéséhez sziikséges
g¢épidd csokken, mig a maximalisan szamithat6 rendszer mérete nd.

1. 4.1. Az id6fuggetlen Schrodinger-egyenlet
kozelitései

A kvantummechanika szerint egy mikrorendszer sajatsagait a Schrodinger-egyenletnek megfelelden irhatunk le,
mely a térkoordinatdk mellett az idot is magaba foglalja. Az alkalmazasok elsddleges felhasznalasanak
szempontjabdl — a potencialis energia-hiperfeliilet (PEH) nevezetes pontjainak meghatarozasa céljabol — a (4.1)
idéfiiggetlen nemrelativisztikus Schrodinger-egyenlet megoldasa sziikséges. Ez egy sajatérték-egyenlet, ahol H
a Hamilton- (teljes energia) operator ((4.2) egyenlet), ¥ a rendszert leird hullamfiiggvény, E pedig a rendszer
teljes mechanikai energidja.

HY =Fy 1)

Atomok és molekuldk esetében a Hamilton operator kifejtésében a tagok rendre az elektronok, illetve a magok
kinetikus energija, a mag—elektron vonzas, az elektron—elektron, és a mag—mag taszitas potencialis energija:
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A Schrodinger-egyenlet csak egyszerti esetekben oldhaté meg analitikusan, pl. a dobozba zart részecskére, a
harmonikus oszcillatorra vagy a hidrogénatomra, éppen ezért szamos kozelitéssel kell élniink ahhoz, hogy
Osszetett rendszerekre is alkalmazni tudjuk.

1.1. 4.1.1. Born—Oppenheimer-kozelités: a PEH és nevezetes
pontjai

A Born—Oppenheimer -kozelités (réviden BO-kozelités) azon alapszik, hogy az atommagoknal t6bb
nagysagrenddel kisebb tomegii elektronok pillanatszeriien kvetni tudjak azok elmozdulasat. Ezt felhasznalva a
Schrodinger-egyenletet két részre bontjuk, az elektronok és a magok Schrodinger-egyenletére:

H=H.+T
= n (43)
ahol a magok 7, kinetikus energidjat nullanak tekintjiik. Ez azt jelenti, hogy els6 kozelitésben csak az

elektronokra vonatkoz6 Hamilton-operatorral oldjuk meg a Schrodinger-egyenletet rogzitett magkonfiguraciod
(Ve alland6) mellett:

ANY.=E.Y. ‘ s

A nyert hullamfliggvény és elektronenergia fiigg a magkoordinataktél. Ha tobb magkonfiguracional
meghatarozzuk az elektronenergia (az elektronra vonatkozo kinetikus €s potencialis energiak) értékét, akkor az
igy nyert pontokra feliiletet illeszthetiink. Ez lesz a potencialisenergia-hiperfeliilet (PEH), mig az idealis
(legkisebb energiajli) magkonfiguracid6 megkeresését geometria-optimalizdlasnak nevezziik. A PEH
feltérképezésének algoritmusat az ,,Alkalmazasok™ pontban targyaljuk.

1.2.4.1.2. Egyelektron-kozelités: a szamitasok elérhet6é kozelsége

A Born—Oppenheimer-kozelitéssel a Schrodinger-egyenlet egy 3n dimenzids differencialegyenletet eredményez,
melynek megoldasa a gyakorlatban csak ujabb kozelitéssel valik lehet6vé (n az elektronok szama).

A hullamfiiggvényiinket olyan hullamfiiggvényekre bontjuk fel, melyek csupan egy-egy elektron koordinataitol
figgenek. Ennek azonban nagy ara van, hiszen igy az elektron egy kiatlagolt, a tobbi elektron altal 1étrehozott
un. effektiv potencialisenergia-térben mozog (Ver). Ez a valds elektron-elektron kolcsonhatas (Ve)
elhanyagolasat jelenti, pontosabban az elektronok folytonos mozgasabol eredd, allanddan valtozé tér konstans
értékét feltételezi.

Legyen @(1,2,...,n) az n szamu elektront leird egzakt hullamfiiggvény, ahol (1,2,...,n) az egyes elektronok
koordinata-egylittesét jeloli. Ezt felirhatjuk n-elektronos fliggvények linearis kombinacidjaként, amelyek az
allapottéren bazist alkotnak. Vegyiik most a legegyszeriibb esetet, amikor is az egzakt fliggvényt egyetlen ilyen
figgvénnyel kozelitjiik. Keressiik ezt a @, fliggvényt a kovetkezd szorzat alakjaban:

®,(1,2 ..., n) :;{1(1);{2(2) ---Xn(”) ‘ (4.5)

ahol a y; egyelektron-hullamfiiggvények egy-egy elektron allapotat irjak le, amit zardjelben fel is tlntetiink
utanuk.
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A masik hianyossaga a tobbelektronos hullamfliggvény szorzat alaku felbontasanak, hogy az nem felel meg a
Pauli-elvnek, azaz a fiiggvényiink nem antiszimmetrikus. Mindez ugy kiisz6bolhet6 ki, ha a szorzat alaku
felbontas helyett a

202,17, (1)

(4.6)
x,(2) x,(2)-- x,(2)

n

P =(x,(D)x,(2

x,( n)x;( n)-- -x,(n)

Slater-determinanssal dolgozunk, melynek kifejtése a szorzatok linearis kombinacidjahoz vezet, ahol egy-egy
tag felcserélése eldjelvaltassal jar.

1.3. 4.1.3. A Hartree-Fock-moédszer

Az egyelektronos hullamfiiggvényekre a Schrodinger-egyenlethez hasonléo médon felirhatd

=&X. i=1,2,..n @7

osszefliggések a kanonikus Hartree—Fock-egyenletek. Itt a Fock-operator (f)) sajatértékeit és sajatfiiggvényeit
hatarozzuk meg. A Fock-operatorok 0sszege azonban nem azonos a Hamilton-operatorral, hiszen ezekben az
effektiv egyelektronos potencialis energiak (V) szerepelnek szemben a valos V.-vel.

A Fock-operatorok — Vs szamitasahoz — 6nmagukban hordozzak az egyelektronos hullamfiiggvényeket. A (4.7)
rendszert egy kezdeti hullamfliggvény-egyiittesbdl kiindulva iteracids eljarassal oldjuk meg, amelynek minden
1épésében egy-egy 0j hullamfliggvény-sorozathoz jutunk. Ezzel 0j Fock-operatort irhatunk fel, s addig
ismételjiik az eljarast, mig a sajatértékek (az & energiak) csokkennek és egy megadott konvergencia-
kritériumnak meg nem felelnek. Ezt nevezziik SCF (self consistent field) eljarasnak.

1.4. 4.1.4. A HF—Roothaan-modszer és a bazisok

A HF-egyenletek megoldasa érdekében még egy kozelitést kell alkalmaznunk. A HF—Roothan-médszer alapjan
az egyelektronos hullamfiiggvényeket

GTO — Nxlymzhe-{r?
n Y 4.8)

bazisfiiggvények linearis kombinacidjaként irjuk fel, vagyis ezentill csupan a linedris kombinacid egyiitthatoit
kell meghataroznunk. A bazisfiiggvények leggyakrabban (primitiv) Gauss-fliggvényekbdl épiilnek fel azok
kedvez6 matematikai kezelhetdsége miatt. Az eltérd szerkezetli vegyliletek leirasahoz szamos standard
baziskészlet ismert, melyek a kiilonféle szamitasi programcsomagokra egyarant elérhetéek. E bazisok két fo
tipusat Pople és Dunning fejlesztették ki.

A bazis min6sége (hasznalhatéosdga) altalaban javithatd Un. polarizaciés fiiggvényekkel, melyek a
vegyértékhéjon tuli betdltetlen palyakat reprezentaljak. Emellett anionok pontosabb leirasara nagy kiterjedési
(kis exponensit) un. diffiz fliggvények hasznalata is ajanlott.

Két példat mutatunk be:

A 6-31+G(d,p) vagy 6-31+G** a Pople és mtsai altal kifejlesztett egyik bazis [3], ahol a zart héjakon talalhato
elektronok atompalyait 6 primitiv Gauss-fliggvény linearis kombinaciojaval, mig a vegyértékelektronok
atompalyait kétféle mindségii (dupla zéta) (3 + 1) db Gauss-fiiggvénybdl allitjuk eld. Emellett a
hidrogénatomokra p, a 2. periédustdl kezdve pedig d polarizicios fiiggvényeket alkalmazunk, melyeket
kiegészitlink egy diffuz fiiggvénnyel (+) is.

A cc-pVTZ a Dunning és mtsai altal kidolgozott egyik korrelacio-konzisztens (cc-) baziskészlet, mely tripla zéta
mindségli [4]. Ez esetben a diffiiz fliggvények jelolésére egy elStagot alkalmazunk (aug-cc-pVDZ).
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Megjegyzendd, hogy végtelen nagy bazis esetén a nemrelativisztikus Schrodinger-egyenlet egzakt megoldasanal
magasabb energiaértéket kapunk, melyet HF-limitnek neveziink.

2. 4.2. Elektronkorrelacio: kozelebb a valésaghoz

A HF-modszer a fuggetlenrészecske-modell (egyelektron-hullamfliggvények) alapjan szamitja az energiat, s
ekozben atlagolva veszi figyelembe az elektronok kozti taszitd kolcsonhatdst. Ezt a hibat csokkenthetjiik az
elektronkorrelaciés médszerek nyujtotta lehetdségekkel.

A kémiai reakciok energidja csupan néhany szazalékat teszi ki a rendszer teljes energidjanak, am
nagysagrendileg (~100 kJ/mol) éppen Gsszevethetd az egy elektronparra jutd korrelacids energiaval (Ewo), ami a
HF limit teljes energia és az egzakt nem relativisztikus teljes energia kozotti kiillonbség.

Eloljaréban megjegyezhetd, hogy az elektronok kozti kdlesonhatasok pontosabb leirasanak nagy ara van, hiszen
igy — a HF-modszerrel szemben, ahol akar néhany szaz atomot is kezelni tudunk — minddssze kis- és/vagy
kozepes molekulakkal kapcsolatban végezhetiink szamitasokat.

2.1.4.2.1. A konfiguraciés kolcsonhatas médszere

A konfiguraciés kolcsonhatas (CI — Configuration Interaction) médszere azon alapszik, hogy a HF-modszerben
definialt Slater-determinanst kibdvitjiik betoltetlen virtualis palyakkal. Az eljaras 1ényege, hogy a betdltott és az
Ujonnan generalt betdltetlen palyakat megfeleldé szamban kicseréljik egymassal. A cserék szamanak
fiiggvényében beszélhetlink egyszeres, kétszeres...stb. gerjesztésekrol. Amennyiben egy-egy betoltott palyat
egy-egy lres palyaval helyettesitiink, G1gy az egyszeres gerjesztés Slater-determindnsat kell kifejteniink, ami —
belathatéan — 6nmagaban megsokszorozza a linedris kombinacié tagjainak szamat. Ennek megfelelden csak
néhany palyat (elektront, atomot) tartalmaz6 molekulakra alkalmazhaté a modszer.

Végtelen bazissal és teljes sorfejtéssel a nem relativisztikus Schrodinger-egyenlet egzakt megoldasat kapnank
(complete-Cl). A gyakorlatban — természetesen — csak véges bazissal dolgozhatunk (full-Cl, az adott bazison
végezhetd legjobb szamitds), ami minddssze 3-5 atomos molekuldk esetében hasznalhatd. Amennyiben a
gerjesztéseket ,,megszakitjuk”, ugy egyszeres (single) CIS, kétszeres (double) CID, vagy épp a mindkét
gerjesztést magaba foglald CISD szintekr6l beszélhetiink. Akadnak specifikus reakciok, ahol a hadromszoros
gerjesztésnek is nagy jelentdséget tulajdonitanak, &m azok kdziil csak bizonyos ,.elektron-atmeneteket” vesznek
figyelembe, amit CISD(T) mddon jeldliink.

2.2. 4.2.2. A csatolt klaszter modszer

A nem full-Cl-mddszerek nagy hatranya, hogy nem méret-konzisztensek, vagyis az egyes részrendszerekre
kiilon-kiilon kiszamolt energia az egyesitett rendszerre kapott energiaval nem egyezik meg.

Ennek megoldasara egy olyan matematikai eljarast hasznalnak, ahol a gerjesztéseket tartalmazo operatort egy
exponencialis tag kitevojébe helyezik, majd annak Taylor-sorfejtésével magasabb rendil gerjesztéseket hoznak
létre. Ezt nevezziik csatolt klaszter (CC — Coupled Cluster) eljarasnak.

A megszakitott sorfejtésii CC szintén nem méret-konzisztens, ezért itt nem alkalmazhatjuk a variacios-elvet. A
nemlinedris egyenletrendszer megoldésa viszont meglehetésen hosszadalmas, CCSD szinttel kb. 15, mig e felett
10-12 atomos rendszereket vizsgalhatunk. CCSD(T) szinten, kelléen nagy bazissal akar a kémiai pontossag is
elérhet6 (~4 kJ/mol).

2.3. 4.2.3. Tobbtest-perturbaciéos médszerek

Az elektronkorrelaciés modszerek harmadik fajtaja a Miller és Plesset utan a gyakorlatban csak MP2, MP3...
modszereknek nevezett tobbtest-perturbacios eljarasok csoportja. Ezekben a HF-moédszerbdl szarmazo
Hamilton-operatort bovitjik egy Un. perturbacios operatorral, mely a V.. és Ver kozti kiilonbséget hivatott
definidlni. Az igy szdrmaztatott Hamilton-operatort a 4 perturbacids paraméter hatvanysoraként irhatjuk fel. A
masodrendl kifejtést nevezziik MP2 modszernek, mellyel mar 30-50 atomos rendszereket is vizsgalhatunk. A
kémiai pontossag szempontjabol a CCSD szinttel vethetd Ossze, ahol az Ei. nagyjabol 80-90 %-at szamithatjuk
ki.
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3. 4.3. Siriségfunkcional-elmélet: egy uj szemlélet

A stirtiségfunkcional elmélet (Density Functional Theory, DFT) kdzéppontjaban a hullamfiiggvény helyett az
elektronstiriség fogalma all. A p(r) elektronsiiriiség megadja, hogy az r sugard kornyezetben mekkora
valoszinliséggel tartozkodik elektron, illetve, hogy adott r + dr térrészben hany elektron tartézkodik. Ennek
hasznalata azért elonyds, mert a sokvaltozos hullamfiiggvény helyett egy haromvaltozos fliggvénnyel kell csak
dolgoznunk. Az elméletben a mag—elektron vonzast kiilsé potencialnak tekintjiik (az elektronok szempontjabol).
Ennek operatorat részoperatorokra bontjuk (v(i)), amelyek megadjak az i-edik elektronra az Gsszes mag altal
gyakorolt vonzas potencialis energiajat. Az operator varhatd értéke ezutan v(i) és p fiiggvényében megadhato.
Az elektronstiriiség hasznalhatosagat a Hohenberg—Kohn- tételek biztositjak.

L tétel: v(r) és p(r) egy additiv allando erejéig kolesondsen egyértelmil viszonyban all egymassal.

1I. tétel: Barmely elektronsiliriséghez tartozd energia nagyobb, vagy legalabb akkora, mint az alapallapot
elektronstirtiségéhez tartozo6 energia.

A 1. tétel biztositja, hogy alkalmazhatjuk a variacios elvet.

Ezek utan, ha a Hamilton operatort p fiiggvényének tekintjiik, mellékfeltéte]l melletti variacidos szamitast
hajthatunk végre, ahol a mellé¢kfeltétel az, hogy az elektronstriiség teljes térre vett integralja egyenld az
elektronok szamaval. Ezutdn alkalmazhatjuk a fliggetlenrészecske-kozelitést, majd wjabb mellékfeltételt
valasztunk, hogy ortonormalt egyrészecske-fiiggvények () esetén az elektronstirliség:

1 £
p= Zz'=1‘~€z"~€z' (4.9

Ennek segitségével az energia funkcionalja felirhat6 az egyrészecske-fiiggvények segitségével, és elvégezhetjiik
a varialast, melynek eredményéiil a Hartree—Fock-hoz hasonlo, Gigynevezett Kohn—Sham-egyenleteket kapjuk:

[yt
(A, +Z J‘ﬁ dro+v(¥y) +Dy (4.10)
=
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Az itt kapott y; fliggvények nem értelmezheték molekulapalyaként, mint a HF-modell esetén. Tovabbi probléma,
hogy a vi.. kicserélédési-korrelacios tag alakja ismeretlen. Dirac analitikus megoldast kozolt elektrongazra,
amelyet azota tovabb finomitottak. A mai DFT-modszerek elsésorban abban térnek el, hogy hogyan kozelitik
meg az egzakt siriiségfunkcionalt. Mind empirikus illesztéseket tartalmaznak, de legfeljebb kettét-harmat, igy
bar nem tisztan ab initio modszerek, a paraméterek relative kis szama miatt nem sorolhatok a szemiempirikus
modszerek kozé sem. Elterjedtségiik f6 oka, hogy valamelyest szamot adnak a korrelaciordl, szamitasigénytik
pedig a HF-modszerével azonos nagysagrendi. Példaként a B3LYP-eljaras emlithet6 a DFT-modszerek koziil,
ami talan a legelterjedtebb manapsag.

4. 4.4. Alkalmazasok

4.1. 4.4.1. Stacionarius pontok: minimumok és atmeneti allapotok
geometria-optimalasa

A Born—Oppenheimer-kozelités értelmében minden egyes magkoordinata esetén meghatirozzuk az elektronok
energiajat, melyek egyiittesen alkotjak a PEH-et.

A PEH nevezetes (stacionarius) pontjain a lokalis és globalis minimumokat, illetve az azokat elvalaszté atmeneti
allapotokat — melyek a PEH elsddleges nyeregpontjai — értjiik.

A minimumokat az Un. geometria-optimalds sordn talalhatjuk meg. Ez azt jelenti, hogy a geometriai
paraméterek valtoztatasaval megkeressiik azokat a magkonfiguraciokat, amelyekhez minimalis energia tartozik,
amelyek igy a molekula konformereinek felelnek meg. Minimumot nyilvan ott talalhatunk, ahol az energia
gradiense eltlinik, és arra talaljuk, amerre a negativ gradiens mutat. Ezért az optimalizacio, a magkoordinatak

190


http://en.wikipedia.org/wiki/Pierre_Hohenberg
http://en.wikipedia.org/wiki/Walter_Kohn
http://physics.ucsd.edu/~ljssst/Web%20page.html

Kvantumkémiai alkalmazasok

folyamatos valtoztatasa addig tart, amig a gradiens el nem tlinik (illetve ezzel kapcsolatos kritériumok nem
teljesiilnek).

Az energia magkoordinatak szerinti masodik derivaltjainak felhasznalasa széleskorti. E18szor is, a hatékonyabb
optimalizal6 eljarasok felhasznaljak a masodik derivaltakbdl allo, in. Hess-matrixot az algoritmus hatékonyabba
tételére (legalabbis a Hess-matrixot valahogy megbecsiiljiik ezekben az esetekben). Tovabba felhasznaljuk e
derivaltakat a rezgési, avagy frekvencia-analizisben, amellyel a PEH lokalis és globalis minimumait, illetve az
azokat 6sszekotd atmeneti allapotokat azonosithatjuk.

A minimumokat 6sszekotd legrovidebb Gt maximumat nevezziik atmeneti allapotnak. Ennek megkeresése egy
kozeli geometriabdl indul, melyet gyakran a minimumokat 6sszekotd Gtbol valasztunk ki. Az egyik minimumbol
kiindulva valamely paraméter 1épésrél 1épésre torténd valtoztatasaval kozelitjik a masik minimumot. A
paraméter megfeleld kivalasztasa esetén egy maximumon haladunk at. A maximumot elhagyva egyszer(
geometria-optimalassal juthatunk el a masik minimumba, mig a maximum koérnyékén 1év6 szerkezetek koziil
egyet kivalasztva kereshetjiik meg az atmeneti allapotot. Egy reakcid iranyat, a negativ masodik derivaltat
meghatarozva inditunk geometria-optimalast a reakciout iranyat tekintve maximumot, mig a tdbbi koordinata
mentén minimumot keresve.

Az Un. belsé reakcidkoordinata (Intrinsic Reaction Coordinate — IRC) szamitds modot ad arra, hogy az
azonositott atmeneti allapotokbol kiindulva megkeressiik (leellendrizziik) az ahhoz tartoz6 minimumokat, a
reaktans(oka)t, illetve a termék(ek)et.

4.2.4.4.2. Alapvetd sajatsagok

A geometria-optimalas soran néhany alapveté sajatsagot tudunk szarmaztatni; ezek a szerkezet, az energia, a
toltés(eloszlas), valamint a rezgések.

Tobbatomos rendszerek esetén a magkoordinatak fliggvényében ,.felhiizhat6” a PEH, mint arrél mar tobbszor
emlitést tettiink. A PEH egy adott pontjahoz tartozd magkoordinatak egyiittesen adjak meg a molekula
szerkezetét, melyet minimum esetén egyensulyi geometrianak neveziink. Kétatomos rendszerekben csupan a
kotéstavolsag, haromatomos rendszereknél mar a kotésszog is rendelkezésiinkre all, mig négy vagy annal tobb
atom esetén a diéderes (torzios) szoggel is jellemezhetjiik a molekulat.

Jelent6s eltérések lehetnek az egyes elméleti szintek kozott a szerkezeti paramétereket illetéen. A HF-mddszer a
hianyz6 elektronkorrelacié miatt til kozel engedi egymashoz az ellentétes spinii elektronokat, igy a kovalens
kotések esetében a két atom kozotti talzott elektronkoncentracid a kotések rovidiléséhez, a molekula
Osszezsugorodasahoz vezet. Mindez ahhoz vezet, hogy a HF-mddszernél a kisebb bazisok (3-21G) pontosabb
egyensulyi geometriat eredményeznek, am a szamitott elektronenergia meglehetésen tavol van a HF-limittol.
Ennélfogva bevett szokas, hogy a kis bazissal végzett geometria-optimalas utan nagyobb bazisokkal hatdrozzuk
meg a relativ energiakat.

4.2.1.4.4.2.2. Energia — egység és nagysag

Az elektronenergia (is) szamos koriilményt6l, paramétertdl fiigg. A legjelentésebb fiiggést az elméleti szint
eredményezi, de lényeges hatdsa lehet a bazisok kivalasztasanak is. Az adott magkoordinatdhoz tartozd
elektronenergia a rendszer abszolit energidja, ami — kémiai szempontb6l — 6nmagaban nem hordoz érdemi
informaciot. Ennek mértékegysége a Hartree atomi egység, 1 Hartree = 627,509 kcal/mol = 2625,5 kJ/mol.
Azonban a PEH egyes pontjait egymassal Osszevetve azok kiilonbségeibdl szarmaztathatjuk a ,relativ”
energiakat (AE). Ezeket Gsszevetve hatarozhatjuk meg, hogy két minimum kozott a reakcid energetikailag mely
iranyba kedvezményezett vagy épp kedvezotlen. Fontos, hogy ez esetben keriilendd az exergonikus, illetve az
endergonikus kifejezés, hiszen ezek pusztan elektronenergiak, melyek a frekvencia-analizist kdvetden valnak
szabadentalpia értékekké.

A minimumokat 6sszekotd atmeneti allapotok energiai pedig az atalakulds valoszinliségét adjak meg. Szigortian
véve itt sem beszélhetlink még kinetikai fogalmakrol.

A 4.1. abra jol példazza az elméleti modszerek kozott meglévo nagyfoku kiilonbségeket. A HF-modszerrel még
,veégtelen nagy” bazis mellett is igen tadvol vagyunk a kisérleti eredménytdl, melyet a korrelacids energia
figyelembe vételével valamelyest megkozelitiink.
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4.1. abra Az episzulfid (C,H.S) molekula energia értékei

4.2.2.4.4.2.3. Toltéseloszlas

Egy egyszerli geometria-optimalassal az Gn. Mulliken-t6ltéseket kapjuk meg a molekulat felépitd atomok
mindegyikére. Ezek 6nmagukban is eléggé informativak, &m igazan a szerkezeti paraméterekkel egyiitt tudunk
tajékozdodni egy-egy reakciod soran végbemend kotésatrendezddésekrdl, azok iranyultsagarol és jellegérol.

4.2.3.4.4.2.4. Frekvencia-analizis és termokémia

Az atommagok még 0 K-en is végeznek rezgdmozgast, a magmozgassal valamiképpen el kell szamolnunk, még
ha nem is oldjuk meg a magmozgas Schrodinger-egyenletét. A legegyszeriibb, hogy a geometriai optimalizalas
minimuma, mint egyensulyi érték koriil klasszikus harmonikus rezgémozgast képzeliink el, vagyis a rezgéseket
a rugokkal Osszekotott golyok modellje szerint szamitjuk ugy, hogy a rugét a Hooke-térvény szerint
elszakithatatlannak képzeljiik. E modell szerint a rezgés energiaja és derivaltjai a kdvetkezok:

E- e xJ
F =(-F) =k(x-x);

(4.11)

" 1 (k
E =kv=7\

Lathato, hogy ha ismerjiik a nullaval indexelt egyensulyi helyzetet, és a k-val jelolt er6allandokat (amelyek
tulajdonképpen az energia masodik derivaltjaival egyeznek meg), akkor felirhatjuk a harmonikus kozelitd
figgvényt. Ennek kvantumos kezelésmodja megoldott probléma. A rezgések frekvencidja (v) a fenti képlet
szerint szamithat6, ahol  a redukalt tomeg.
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Molekulak esetén a frekvenciaszamitas az energia masodik derivaltjainak matrixa segitségével torténik.
Pontosabban a tomeggel sulyozott erdallandd-matrix sajatértékeit hatdrozzuk meg (diagonalizacid), ezekbdl
levalasztjuk a molekula — mint egész — forgasanak és haladé mozgasanak megfeleld sajatértékeket, és a maradék
3N - 6 (linearis esetben 3N - 5, ahol N az atomok szama) sajatérték lesz a molekula rezgéseinek megfeleld
sajatfrekvencia. Az igy kapott frekvencidk tobbféleképp felhasznalhatok. Egyrészt ezek adjak meg a rezgési (IR)
spektrum maximumbhelyeit. Masrészt a geometriai stacionarius pont minimum voltat validalhatjuk: a kérdéses
stacionarius pont minimum, ha minden frekvencia pozitiv. Tovabbi jelentdségiik altalaban az egy negativ
sajatértékkel rendelkezd stacionarius allapotoknak van, mivel ezek kémiai reakciok atmeneti allapotainak
felelnek meg.

Ahhoz, hogy akar 0 K-en hiteles képet adjunk a molekula viselkedésér6l, a magok rezgdmozgasabol eredd
energiat (E(ZPE) Zero Point (Vibrational) Energy) a teljes elektronenergidhoz hozza kell adnunk. A ZPE a
kovetkezOképp szamithato a fentickkel 6sszhangban (atomi egységekben):

1aN-K
E(ZPE)=3)_ v, (4.12)

ahol K = 5 linearis molekuldk, illetve K = 6 nemlinearis molekuldk esetében. Ezzel tulajdonképpen a
magmozgast vettiik figyelembe, és igy kaptuk a Born—Oppenheimer-kozelités legegyszeriibb korrekcidjat.
Megjegyzendd, hogy mar ez a viszonylag egyszeri kozelités is tekintélyes szamitastechnikai kdvetelményeket
tamaszt. Mindamellett nemcsak a harmonikus oszcillator modellnek megfeleld parabolat illeszthetiink, hanem a
valdsagnak jobban megfeleld fiiggvényt is. Az un. anharmonikus frekvencia-analizisben a kotésszakadas jobb
leirasat ad6é anharmonikus (Morse-) potencialt illesztiink. Ekkor azonban sziikségiink van az energia magasabb
derivaltjaira is, igy a pontosabb eredményért cserébe a gépidd jelentds novekedését varhatjuk.

A masik ok, hogyha el akarunk szakadni a 0 K hdémérséklettdl, és az izolalt molekulara vonatkozd
eredményekbdl a statisztikus mechanika segitségével sokasagokra jellemz6 (termodinamikai) adatokat akarunk
szamolni, vagyis a tulajdonképpeni termokémiai fiiggvényeket akarjuk meghatarozni, akkor sziikségilink van a
frekvencidkra (a halad6 ¢és forgd mozgas egyéb leird paramétereinek, valamint az un. elektronikus tagnak
ismerete mellett).

Végiil meg kell emliteni, hogy a viszonylag egyszerii modell hianyossagait potlando, a frekvencidkat gyakran
empirikus skalafaktorral szorozzak be, amelyet — a legkisebb négyzetek elvét alkalmazva — a kisérleti adatokhoz
valo legjobb illeszkedés alapjan hataroznak meg kiilén a spektroszkdpiai és kiilon a ZPE szamitasahoz.

Természetesen modunkban all az izotdpok megkiilonboztetésére is, valamint az alapértelmezett nyomas (1 atm)
és homérséklet (298 K) értékektdl eltérd allapotokat vizsgalni. Mindezt ugyancsak a frekvencia-analizis soran
tudjuk megvaldsitani.

Kisebb AE esetén a reakciout iranya akar meg is fordulhat, vagyis az elektronenergidkbol nem érdemes
messzemend kovetkeztetéseket levonni. Szintén gyakori ,,jelenség”, hogy lapos PEH tartomanyban, amikor az
minimumok és az elsérendli nyeregpontok AE értékei kicsik, negativ aktivalasi szabadentalpia értéket kapunk.
Ez az atmeneti allapotot jellemzd negativ frekvencianak a korrekcids tényezore gyakorolt hatdsa (numerikus
hibaja) miatt 1ép fel.

4.2.4.4.4.2.5. Spektralis sajatsagok

A frekvencia-analizis, a rezgési modusok kiszamitasa Oonmagaban hordozza az infravords (IR) spektrum
soran, azonban mas, egyéb — az elektronok gerjesztésével, illetve az atomok magneses sajatsagaival
0sszekothetd — spektroszkopiai szimulacidkat is elvégezhetiink.

Az elektronok gerjesztési atmeneteinek leirdsdhoz az un. idofliggd striségfunkciondl elméletet (Time
Dependent- / TD-DFT) kell alkalmaznunk. Ennek tobb aga is ismert, tobbek kozott a Kohn és Sham altal
kifejlesztett modszer. Minden esetben az egy-egy molekulapalya kozott meglévd energiakiilonbségbdl, s az
ahhoz tartozé atmenet intenzitasbol (oszcillatorerdsség) tudjuk szarmaztatni az egyes gerjesztési atmeneteket.
Ezek 6sszegzésével pedig szimulalni tudjuk a molekula teljes, az elektronok gerjesztéséhez kothets (UV-VIS,
VCD - Rezgési cirkularis dikroizmus) spektrumokat a megfelelé matematikai formalizmus segitségével
(fiiggvény illesztésével).
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4.3. 4.4.3. Oldészerhatas, kémiai kornyezet

Az eddigiekben mindvégig egy-egy szeparalt molekulardl beszéltiink, melyet a kvantumkémiai szdmitasok
nyelvén in vacuo szamitasoknak neveziink. Ez legtobbszor igen messze van a valdsagtol, hiszen egy folyamatot,
legyen az intra- vagy intermolekularis atalakulds, nagyban befolyasol a kornyezé atomok mindsége, azok
kolcsonhatasa a vizsgalt molekulaval.

4.3.1. 4.4.3.1. Molekularis modell: a gazfazis korlatai, a PCM-modell

Az oldoszerhatas figyelembe vétele rendkiviil fontos, am egyben roppant nehézkes is. Az oldoszer molekulai
szamos esetben kdzvetleniil részt vesznek a reakcioban, s ekkor azokat célszerti direkt mdédon bevenni a vizsgalt
rendszerbe, s a megfeleld elméleti szinten kezelni. Az oldoészermolekuldk kozvetlen részvétele jelentheti pl.
fémkomplexek esetén a fémhez térténd koordinacidt, egy-egy szubsztratum, funkcios csoport helyettesitését. De
éppugy ide soroland6 a protikus oldészerek hidrogénkdtéseinek stabilizald hatésa is.

A legegyszeriibb dolgunk aprotikus olddszer esetén van, hiszen ekkor a dipdlus-dipdlus kdlcsonhatas mellett
nincsenek jelen hidrogénkotések. A polarizalt kontinuum modellben (PCM) a vizsgalt molekulat koriilvevo
oldoszermolekuldkat homogén polarizalhaté kozegként kezeljiik. A szamitasi eljaras els6¢ 1épése, hogy a
gazfazisbol szarmaztatott (optimalt) szerkezetet egy megfeleld méretii iiregbe helyezziik, majd az iireg feliiletét
adott méretti egységekre bontjuk fel. Ezek a feliiletrészek ,,tapogatjak le” a molekula feliiletét. Az olddszernek
megfeleld dielektromos allandoju egységek és a molekula kiilonbdzd részei egymast kdlcsondsen polarizalva
eredményezik a szolvatacios energiat. Ehhez azonban még hozzajarul a molekulat korildleld iireg
kialakulasahoz sziikséges munka is, illetve a diszperzios kdlcsonhatas energidja is.

A leggyakoribb eljaras az, hogy a gazfazisban optimalt szerkezetet un. ,,single-point” szamitasnak vetjiik ala,
azaz a szerkezeti paramétereket elfogadottnak tekintjiik. Természetesen PCM szamitds sordn is lehetséges
geometria-optimalast végezni, mely gyakran jelentds szerkezeti modosulasokat okoz.

4.3.2.4.4.3.2. QM MD

A valosag kozelitése protikus olddszerek esetén a legnehezebb az elézé alpontban emlitett jelentds
elhanyagolasok miatt. Ahhoz, hogy az oldodszer stabilizacidjat megfeleléen leirjuk, nem elegendé néhany
oldoszermolekula. Ennek kezelésére a legcélszeriibb a kvantumkémiai molekuladinamikai szamitas, azon beliil
is az ab initio molekuladinamika, ahol az altalunk definialt teljes rendszert magas szintii szamitassal kezeljiik.
Ez utobbi természetesen csak kisebb rendszerekre alkalmazhatd, s az oldoszermolekuldk szama (a kisméretii viz
molekulat leszamitva) sem éri el a szazas nagysagrendet.

4.3.3. 4.4.3.3. Csatolt médszerek: ONIOM eljaras

Nagy méretli rendszerek esetében szamolnunk kell a gépidé-igény (gazdasagossag) tényezdjével. Magas
elméleti szinten egy tobb szdz atomos rendszert képtelenség ésszerli idon belill optimalni. Ennek
kikiiszobolésére tokéletesen megfelel, ha a rendszeriinket tobb szintre tagolva kezeljiik.

Az ONIOM (our Own N-layered Integrated molecular Orbital and molecular Mechanics) modszerrel két vagy
akar harom szintre is tagolhatjuk a sokatomos rendszeriinket. Ennek harom tipusa ismert: QM/QM, QM/MM ¢és
MM/MM. A QM a kvantummechanikat, a magasabb szintet, mig az MM a molekulamechanikat jeloli. Ez
utobbi a newtoni mechanikat, az erdallandokat hasznalja, az atomokat tdmegpontokként kezeli.

A QM/QM eljaras valamelyest hasonlit a QM MD modszerhez, ha a vizsgalni kivant rendszer méretét vessziik
figyelembe. Ez esetben a teljes rendszert QM szinten kezeljiik, &m csupdn a szamunkra legfontosabb részeket
irjuk le magas elméleti szinten, mig a tobbi atomot alacsonyabb szinten szamitjuk.

A ,legkifizetddobb” ONIOM eljards a QM/MM, mely alapvetden két eltérd elméleten alapuldé modszer
Osszekapcsolasat jelenti. A ,legkifizetddébb” nem a leggyorsabbat jelenti, hanem azt, miként érhetiink célt a
rendszer bovitéseét, illetve annak megfeleléen pontos leirasat illetéen.
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Biologiai rendszereket, talan a leggyakrabban enzimreakciokat tanulmanyoznak ezzel az eljarassal. Ekkor az
aktiv centrumot mindenképpen egy magas szinti QM modszerrel kell leirunk, am a koérnyezetet biztositd
szamos, kémiailag inaktiv atom sztérikus hatasat is figyelembe kell venniink.

Mindkét esetben alkalmazhatunk két vagy harom héjra tagolast. igy egy QM/MM szamitasnal a QM egységet
néhany szaz atomra is kiterjeszthetjiik, amennyiben azt két részre tagoljuk, s a kiilsé héjat szemiempirikus
modszerrel kezeljiik.

4.3.4.4.4.3.4. A HC| - H,O rendszer vizsgalata

Ebben az alpontban egy igen egyszerli példat vizsgadlunk meg, nevezetesen a HCIl egyetlen szerkezeti
paraméterének, a H-Cl kotéstavolsagnak a valtozasat.

Mindossze néhany szadmitassal igazolhaté a vizmolekuldk jelentds hatdsa. Els6ként magara a HCl-molekulara,
majd a HCI + H,O és a HCI + 3H,0 rendszerekre végeztiink geometria-optimalast a DFT-modszerrel, azon beliil
is a B3LYP/6-31G* elméleti szinten.

Ez egyben egy jo példa arra is, milyen mértékli kiilonbségek léphetnek fel kiillonbdz6 atomi konfiguraciok
esetén.

A 4.2. abran jol lathatdéak a valtozasok, melyek egyértelmiien jelzik az olddszer szerepének jelentOségét.
Egyetlen vizmolekula még nem okoz jelent6s valtozast a H-Cl kotéstavolsigban sem, am egy harom
vizmolekuldbdl all6 mini-klaszterrel mar képesek vagyunk visszaadni a HCl-molekula ionokra torténd
bomlasat! Harom vizmolekula esetén azonban mar tobb konformert is azonosithatunk (6sszesen négy lehetdség
van az oxigénatomok nemkoétd elektronparjainak és hidrogénjeinek relativ helyzeteit figyelembe véve), melyek
kézﬁl kett6t tiintettl'ink fel. Lathato, hogy a szerkezeti paraméterekben nincs jelentds eltérés Viszont a jobb
jelentds eltérésnek is, ami egyre tobb viz molekula figyelembe vételével szmte teljesen kiegyenlithetd.
Nevezhetjik ezt amolyan ,sta(tisz)tikus dinamikanak™ is, ahol a lehetséges elrendezddéseket vessziik
figyelembe.
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4.2. dbra A HCl-molekula kotésének valtozasa a vizmolekulak figyelembe vételével; a z6ld szin a klor-, a piros
az oxigén-, mig a fehér a hidrogénatomokat jeloli

4.4.44.4. Nehézatomok kezelése: relativisztikus effektusok
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A korabban taglalt Gauss-bazisok korlatai itt meglehetdsen hamar kiiitkoznek. Amint megjelennek a d palyak,
majd az f palyak, szamos relativisztikus effektussal is szdmolnunk kell, melyek elhanyagolasa jelentds hibat
eredményezne. Ezek koziil talan a legjelentdsebb a spin-palya csatolas, mely az elektron spinmomentumanak és
a palyamenti mozgasabol szarmazo magneses momentumanak kdlcsdnhatasabol ered.

A relativisztikus effektusokat legegyszeriibben az Un. effektiv torzselektron potenciallal (ECP, Effective Core
Potentials) tudjuk leirni, ahol az atomok belsé héjain 1év6 elektronokat az atomaggal egyiitt kezeljiik. Ekkor
ugyanis azzal a feltételezéssel éliink, hogy a belsé héjakon 1év6 elektronok valtozatlanul maradnak az atomok
kozti kotések kialakitasakor, a molekula 1étrejottekor. A befagyasztott mag (Frozen Core) kdzelitésnek nevezett
eljarasnal az atomtorzsre illesztett empirikus potencial és a vegyértékelektronok kozti kdlcsonhatast definialjuk.
A vegyértékelektronokat pedig ugyantgy Gauss-fliggvényekbdl allo bazisokkal irjuk le.

4.5. 4.4.5. Biomolekulak konformacios problémai

A fehérjék vagy proteinek olyan, az é16 szervezetekben nagy mennyiségben talalhato (szerves, bioorganikus),
nagy méretll és tomegli molekulakbdl vagy molekulakomplexekbdl felépiilé anyagok, melyek alapvetden
polimer aminosavlancokbdl és a hozzajuk kapcsolodo kisebb dsszetevokbol (fémionok, nukleotidok stb.) allnak
Ossze [5]. A fehérjék bioldgiai szintézise soran az aminosavlancba els6ként beépiilé aminosav aminocsoportja
szabad marad, ezt hivjuk a fehérje N-terminalis végének. A fehérjeadatbazisokban az aminosavsorrend leirasa
ezen a végen kezdddik. A legutols6é aminosav pedig szabad karboxilcsoportot tartalmaz, ez a C-terminalis vég.

A fehérjegeometriak tobb szerkezeti szinttel jellemezhetdk. Az elsédleges szerkezetet az aminosavak sorrendje
adja meg. A peptidkotés delokalizalddott elektronparja miatt az O-C-N-H atomok egy sikban vannak. A
delokalizacié miatt nagy a C-N kotés koriili forgas energiagatja, ezért szobahdmérsékleten csak egyféle, a transz
konformer 1étezik (4.3. abra) Kivételt képez a prolin, melynek gylriis szerkezete miatt lecsokken ez az
energiagat, és a cisz konformer valik stabilabba.

Az aminosavlanc gerincében aminosavegységenként két diéderes szog koriil (¢ és y) lehetséges szabad forgas,
mivel a o-kotések koriili forgas energiagatja viszonylag kicsi (lasd 4.3. dbra). A gerinc egymas utini ¢ és y
szogei hatarozzak meg egyiitt az un. masodlagos szerkezeti elemeket. Ezek egymashoz viszonyitott térbeli
elhelyezkedése hatarozza meg a harmadlagos szerkezetet, ami a teljes polipeptidlanc térbeli struktirajat
jelenti. A fehérjék végleges térszerkezetét nagymértékben meghatarozza a viz, mint a fehérjéket koriilvevo
kozeg. Vizes fazisban a fehérjék tGbbsége globularis (gombolyag alaku) formaba tekeredik fel. Hosszabb
fehérjéknél a teljes polipeptidlancon nagyon gyakran kiilonbozé globularis régiok, domének kiilonithetéek el.
Ezeknek a doméneknek gyakran mas-mas funkcionalis szerepiik van, és feltehetden fontos szerepet jatszanak a
fehérje feltekeredésében is. Vannak olyan fehérjék, amelyek nem egyetlen polipeptidlancboél allnak, hanem az
alegységek Osszekapcsolodva alkotjak a nativ, miikddoképes fehérjét. E fehérjék szerkezetét jellemezhetjiik a
negyedleges szerkezettel.

Standard
Mteshoialeh

C,-C 152A
C~0 123A
C-N 133A
N-C, 145A

4.3. abra A peptidlanc diéderes szdgei
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Leggyakoribb masodlagos szerkezetek

Harom részre oszthatdak a fehérjékben eléfordulé masodlagos szerkezetek: periodikus szerkezetek (hélixek, -
lemezek), aperiodikus konformaciok (pl. B-kanyar) illetve szabalytalan szerkezetek (,,random coil”).

A hélixeket harom nagy csoportba soroljuk: 3:-hélix, a-hélix (4. hélix) és m-hélix (5. hélix). A masodlagos
szerkezetek jelolésében az elsé szam a H-hidat kialakité aminosavak aminosav-egységben mért tavolsagat, az
indexben 1év6 szam pedig a H-hidas gytirtit alkoté atomok szamat mutatja. A helikalis szerkezeteket a hélix
tengelyével kozel parhuzamos hidrogénhid-kotések stabilizaljak (4.4. abra).

<3
xw

/ 1;} ﬁ

chdix A&

4.4. dbraFehérjékben kialakulo tipikus masodlagos szerkezetek
Poliglicin és -alanin: helikalis szerkezetek kialakulasa

A glicin és az alanin oligopeptidjei méretének fiiggvényében tanulmanyoztuk a helikalis szerkezet
kialakulasaval jaré geometriai, energetikai, valamint rendezettségbeli valtozasokat.

A két legegyszerlibb a-aminosav, a glicin és az alanin polipeptidjei bizonyultak a legkonnyebben hasznalhatd
modellvegyiileteknek a protein foldinggal foglalkozé kémikusok szamara, ugyanis csak ezeknél a természetes
aminosavaknal nem bonyolitja az oldallanc konformacids valtozasa a molekuldk 3D-szerkezetének leirasat. E
modellvegyiileteket a folding kinetikajanak és termodinamikéjanak, illetve kiillonb6z6 aminosavak masodlagos
szerkezetalakitdo hajlamanak vizsgalatara hasznaltak [6, 7, 8]. Polipeptidek elméleti vizsgalata esetén foleg
molekulamechanikai és -dinamikai mddszereket hasznaltak, mivel a rendszerek vizsgalata ab initio (ill. DFT)
kvantumkémiai modszerekkel a nagy méretiikk miatt nem volt lehetséges. Sikerrel alkalmaztak viszont a
stirtiségfunkcional elmélet modositott valtozatat végtelen hosszl polipeptidlancok konformaciés viszonyainak
leirasara, modellvegyiiletekként szintén poliglicint és -alanint, valamint poli-a-amino-izovajsavat (poly-a-
amino-isobutyric acid, poly-Aib), mas nevén poli-a-metil-alanint hasznalva [9,10]. Kisebb, 20-30-as tagszdmul
oligopeptidek ma mar magasabb elméleti szinten is szamolhatok, megfeleld szamitasi kapacitas mellett.

A glicin ¢és alanin oligopeptidek esetében a leghosszabb molekula, amelynek optimalt szerkezetein
frekvenciaanalizist is tudtunk végezni, a HCO-(Gly).,-NH, volt. A masodlagos szerkezetek optimalasa, valamint
a frekvenciaanalizis B3LYP elméleti szinten tortént, 6-31G(d) bazison. A tovabbiakban a véddcsoportok
elhagyasaval, Gly, ill. Ala, jelolésekkel hivatkozunk az egyes oligopeptidekre (n az aminosavak tagszama).

3w-helikalis szerkezetek
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A 3y helikalis szerkezetek relativ stabilitdisanak meghatarozasakor az adott oligopeptid nyujtott konformerét
vettiik alapul, ehhez viszonyitottuk a hélix termodinamikai tulajdonsagait. A nyujtott szerkezetekben nincsen
intramolekularis hidrogénhid-kotés, ami stabilizalnd a molekulat, viszont az atomok kozotti taszitds minimalis.

A 4.5.abran a Gly, és Alay, 3i-hélixeinek optimalizalt szerkezetei lathatok, oldal- és feliilnézetbdl. A hélixet
stabilizalo hidrogénhid-kotéseket szaggatott vonalak jelolik.

4.5. abra A Glyy, és Alay, oligopeptidek 3.-hélixeinek szerkezetei. A bels6 hidrogénhidakat

szaggatott vonallal jeloltiik

A kisebb tagszamu helikalis szerkezeteket a Glyy, ill Ala;, molekulakbol allitottuk eld, az N-terminalis részr6l
aminosavak eltavolitasaval, majd megoptimaltuk. Minden hélix kozds tulajdonsdga, hogy a C-terminalis
aminosav konformacioja eltér a tobbi aminosavegység konformaciojatol.

A 4.6. abra a Gly,, és Alay, peptidek ¢ és y diéderes szogeit mutatja. Lathato, hogy a két peptidgerinc megfeleld
diéderes szogei kozott kicsi az eltérés (1-2°), ez az eltérés a C-termindlis végen nagyobb (kb. 4°). Az alanin
oldallanca tehat alig befolyasolja a hélix geometriajat.
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4.6. abra A Glyy, és Ala, oligopeptidek diéderes szogei
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Nyujtott szerkezetek

A 4.7.4bran a 10 aminosavat tartalmazo poliglicin és -alanin molekuldk nyujtott szerkezete lathatd, oldal- és
feliilnézetbol. E szerkezet nem linearis, hanem adott irdnyba gorbiil. Szembet(ind kiilonbség a poliglicin és -
alanin kozott, hogy a lanc gorbiilésének iranya ellentétes, a gorbiilés mértéke az alanin esetén valamivel
nagyobb. Ha figyelembe vessziik a monoglicin potencialenergia-feliiletének tulajdonsagat (kdzéppontosan
szimmetrikus), egy masik nyujtott szerkezete is kell legyen a glicin oligopeptidjeinek, amelyik a 4.7. abran
lathato szerkezet tiikkorképe (enantiomerparok). Természetesen a két struktura energiaja megegyezik.

A nyujtott szerkezetek masik jellemz6je, hogy a molekuldk potencidlenergia-hiperfeliileteinek e része nagyon
lapos, tehat ebben az allapotban az adott molekula flexibilis. A nyujtott szerkezetek optimalizalasa sokkal tobb
lépést igényelt, mint a helikalis szerkezeteké, a 1épések soran az energia alig, mig a geometria relative sokat
valtozott.

4.7. dbra A Gly,, és Alay, oligopeptidek nyujtott szerkezetei
Hosszabb polialanin-struktirak

A 3i-hélixek és a nyujtott struktirak jellegzetességei még jobban megfigyelhetéek hosszabb szerkezeteknél. Az
alabbiakban az Alays és Alas, helikalis és nytjtott konformereit abrazoljuk kiillonb6z6 nézetekbdl.

A 4.8.abran a két molekula nyujtott konformacioban lathaté. Minél hosszabb a molekula, annal jelentdsebb a
meghajlas mértéke. Az Alas nyujtott konformere esetén még megfigyelhetd a peptidsikoknak az 6ramutatd
jarasaval megegyez0 iranyt, kismértékii elcsavarodasa is (mintegy 10-20°).
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4.8. abra Alays (a) és Alas, (b) oligopeptidek nyujtott szerkezetei

A 3i-helikalis szerkezetek (4.9. abra) rendelkeznek egy szuprahelikalis tulajdonsaggal is: az éramutato jarasaval
ellentétes irdnyu csavarodas kismértékii ugyan, de 34 aminosavnal ennek mértéke mar 180 fok. Ezt az okozza,
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hogy nem idealis a 3;-hélix. Az idealis hélixben 3 egész aminosavegység alkotna egy teljes fordulatot, a reélis
hélixben pedig koriilbeliil 3,1.

4.9. abra Alay és Alay, oligopeptidek 3,.-helikalis szerkezetei: feliilnézet, oldalnézet, ill. az Ala,, szuprahelikalis
szerkezete

A szamolasok eredményei azt mutatjak, hogy minél hosszabb egy helikalis struktira, annal kompaktabb. A
hélixeket stabilizalé hidrogénhid-kotések hosszaval jellemezhetjiik a kompaktsag mértékét: minél rovidebb a
hidrogénhid-kotés, annal kompaktabb a hélix.

A hidrogénhid-kotések hosszanak valtozasat a 34-es alanin oligopeptid molekulaban az N-terminalis részt6l a C-
terminalisig a 4.10. abra mutatja. A molekula kdzépso részein a legerdsebbek a hidrogénhidak.
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4.10. abra Az Alay, oligopeptid 3,-helikalis struktirajaban talalhato H-hidak hossza az N-terminalis végtdl a C-
terminalisig

A 4.11. abra a kiillonb6z6é hosszisagi oligoalanin-molekulak legkisebb hidrogénhid-tavolsagait mutatja, a
lanchossz fiiggvényében. A pontokra egy

y=y,+Aet

alak(l exponencialis egyenlet illeszthet6. Az illesztés paraméterei leolvashatdak az abrarol.Eszerint végtelen
hossz lanchossz esetében 2,00 A a polialanin molekuldban kialakuld legrévidebb belsd hidrogénhid-kotés
hossza. A periodikus hatarfeltételek alkalmazasaval végrehajtott szamolasok azt mutatjak [10], hogy végtelen
hosszi polialanin-lanc esetében a kialakulé hidrogénhid hossza még rovidebb érték, 1,92 A. Az egyezés jonak
mondhato, figyelembe véve azt, hogy a szamitasokat szintén 6-31G(d) bazison végezték ugyan, viszont arra
vonatkozoan nincs adatunk, hogy mennyire tér el az alkalmazott striiségfunkcional (DFT/PBC) a B3LYP
strtiségfunkcionaltol.
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4.11. abra. Legkisebb hidrogénhid-tavolsagok az oligoalanin lanchosszanak fliggvényében, 3, helikalis
szerkezetben

Termodinamikai tulajdonsagok

Ebben az alpontban megvizsgaljuk azt, hogy hogyan valtoznak a nyujtott szerkezetbdl 3 -helikalis struktiraba
vald atalakulds termodinamikai paraméterei az aminosavegységek szdmanak (a lanc hosszanak) fiiggvényében
oligoalanin, illetve oligoglicin molekulakra. A viszonyitasi alap minden esetben a nyujtott szerkezet. Els6ként
az oligoalanin molekulakat jellemeztiik, majd a kapott eredményeket 6sszehasonlitottuk az oligoglicin esetén
szamitottakkal.

Oligoalanin strukturak folding-termodinamikaja

A S extended konformerhez viszonyitott elektronikus energia-, entalpia-, entropia- és szabadentalpia-
valtozasokat a 4.3. tablazat tartalmazza. Minél hosszabb a lanc, annal jelentdsebb az energetikai valtozas. A
folding szabadentalpia-valtozasa egészen az Ala; molekuldig pozitiv, tehat nem kedvezményezett
termodinamikailag. Ez az entropia hatdsanak tulajdonithatd, amelynek csokkenését a rovidebb lancok
becsavarodasa esetén a stabilizald er6k nem tudnak kompenzalni. Hosszabb oligopeptid lancokban a helikalis
szerkezetek kialakuldsa soran felszabadulo energia nagy része (70-80 %) a rendezettség novelésére forditodik,
ezért relative kicsi a folding szabadentalpia-valtozasa.
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n | AE/kcalmol' | AH/kcalmol' | AS../cal (molK)' | AG/kcal mol!
1 1,80 1,88 0,31 1,79
2 0,86 1,10 -3,08 2,02
3 0,20 049 6,45 2,41
4 -1,40 -0,83 -12,08 2,77
5 -3,27 -2,60 -15,01 1,88
6 -5,38 4,53 -19,57 1,31
7 1,77 -6,86 -21,48 -0,45
8 -10,28 -9,20 -27,35 -1.05
9 -13,01 11,72 -31,086 -2.46
10 -15,81 -14,.38 -33,74 -432
16 -33,93 - . -
34 -92,28 - - .

4.3. tablazat Oligoalanin molekulék 3,,-helikalis szerkezeteinek kialakuldsaval jard termodinamikai valtozasok

Az energia és az entalpia hasonldan valtozik a mérettel (4.12. abra). A mérettel névekvd, nyujtott és helikalis
strukturak kozti hékapacitaskiilonbség miatt a két gorbe kozti kiilonbség egyre nagyobb (10 alanin-egységre mar
1,43 kcal mol?). A gorbék lefutasa jol kozelitheté egy harmadfoku egyenlettel, egészen n = 10-ig. Hosszabb
lanc esetén ugy tlnik, hogy az entalpia valtozasa egyre inkabb linedris jelleget mutat. Ez 6sszhangban van a
hidrogénhidak hosszanak csokkenésével, amely exponencialis jellegii (lasd 4.11. abra). A H-hidak hosszanak
csokkenése extra stabilizaciot ad a molekulanak, ezért illeszthetd a pontokra harmadfokt egyenes. A lanchossz
novekedésével azonban egyre kisebb az ebbdl eredd extra stabilizacid, mivel egyre kisebb mértékben valtoznak
meg a hidrogénhidak. Ezért az energia csokkenése a hosszabb oligopeptidek esetén egy bizonyos hossz utan
gyakorlatilag csak az 0j hidrogénhidak kialakulasanak tulajdonithato, ezek erdsségét tekinthetjitk allandonak a
lanchossz novekedésével.

A 4.13. abra a folding szabadentalpia két komponensét mutatja a lanchossz fliggvényében. A két gorbe
kiilonbsége adja a 4G lanchossz-fliggését (4.14. abra). Lathat6, hogy a folding entropia a lanchossz méretével
linearisan csokken. Az entalpiagorbére illesztheté harmadfoku fiiggvénynek x = 0-ban maximuma van.
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4.12. abra. Oligoalanin molekulék 3,,-helikalis szerkezetének kialakulasaval jard energia- és

entalpiavaltozasok, a lanchossz fiiggvényében, ill. a két gorbe kozti kiilonbség
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4.13. dbra Az entalpia és entropia hozzajaruldsai az oligoalaninok folding szabadentalpiajahoz; az illesztés a
szamitasok pontossagat, és a polimerizacio soran érvényesiilé additivitasi elvet demonstralja

A 4.14. abran a folding szabadentalpia lathato a lanchossz fiiggvényében. A szabadentalpia-gorbének
maximuma van, n = 3 és 4 kozott. A pontok szordsa az entropiagorbe szorasanak tudhatd be. E szoras azért jon
létre, mert a frekvenciaszdmolas eredménye érzékeny a geometridra, és ezért pontosabb lenne tight
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konvergenciakritériumot alkalmazni, viszont ez elviselhetetleniil megndvelné az optimizalds idejét ilyen nagy
rendszereknél.
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4.14. abra Az oligoalanin molekulak folding szabadentalpiaja a lanchossz fiiggvényében
Oligoglicin strukturak folding-termodinamikéja

Az oligoglicin molekulak foldingjanak tanulmanyozasakor hasonld lefutasu gorbéket kaptunk a termodinamikai
figgvények lanchossz-fliggésére, viszont az energiagdérbék kritikus pontjai, az entropiagdrbékre illesztett
egyenesek meredeksége jelentGsen eltér az alanin esetében tapasztaltaktol. A S extended konformerhez
viszonyitott energia-, entalpia-, entropia- és szabadentalpia-valtozasokat a 4.4. tablazatban foglaltuk Gssze.

n AE | kcal mol? AH | keal mol? ASi¢ | cal (mol K)' | AG / kcal mol?
1 2,01 2,22 -2,80 3,05
2 1,29 1,80 -9,06 4,50
3 1,08 1,78 -14,21 6,02
4 -0,31 0,69 -21,35 7,05
5 -2,02 -0,77 -29,19 7,93
10 -14,25 -11,63 -57,73 5,58

4.4. tablazat Oligoglicin szerkezetek foldingja soran fellépd termodinamikai valtozasok

A glicin esetében a lanchossz fliggvényében abrazolt folding entropiagérbe (amelyre egyenes illeszthetd)
meredekebb, mint az alanin megfelelé gorbéje, a folding entalpiagorbe pedig kevésbé meredeken csokken (4.15.
abra). E két hatas egyiittesen azt eredményezi, hogy e két gérbe nem keresztezi egymast még 10 aminosav-
egységnél sem, igy ebben az esetben is pozitiv a folding szabadentalpia (4.16. abra). Kijelenthet tehat, hogy az
oligoglicin  3,-hélixbe valdo csavarodasa még 10 aminosavegység esetén sem kedvezményezett
termodinamikailag. E jelenségben az entropia csokkenése meghatarozo szerepet jatszik. Az 5-9 glicin egységre
vonatkozo folding szabadentalpia-szamoldsok folyamatban vannak, a részeredmények azt mutatjak, hogy a
szabadentalpia-fliggvény ebben a tartomanyban is a 4.16. abran lathaté gorbével kozelithetd.
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4.15. abra Oligoglicin molekulak 3,-helikalis szerkezetbe valo alakulasanak energia-, entalpia- és
entropiagdrbéi, a lanchossz fiiggvényében
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4.16. abra Oligoglicin molekulak folding szabadentalpiaja a lanchossz fliggvényében

Egy tipikus fehérje folding szabadentalpiaja -5 és -15 kcal mol* kozott van [11]. Ez nem t6bb, mint 2-3
hidrogénhid-kotés energidja. Az oligopeptidek foldingjanak lanchossztol fiiggd szabadentalpia-gorbéin (4.13.
abra - 4.16. abra) lathato, hogy a stabilizacios energia meredekebben csokken, mint az entropia. Minél hosszabb
a lanc, annal nagyobb a felszabadul6 energia (4Gruing Nagyobb negativ érték). Lehetséges, hogy egy adott méret
felett a hidrogénhid-kotések kialakulasaval felszabadulo energiat nem tudja a molekula elég gyorsan szétoszlatni
a belsd szabadsagi fokain (ill. szétszorni a kornyezetbe), igy a lokalizalodott energia konformacios valtozast
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idézhet el6. Ez lehet a magyarazata annak, hogy miért nem fordul elé fehérjékben 26-30 aminosav-egységnél
hosszabb hélix.

Fontos hangsulyoznunk azt, hogy minden szdmolds in vacuo, azaz olddszerhatds figyelembevétele nélkiil
tortént. Kielégitd pontossagli oldészermodellek alkalmazasa a molekuldk geometriai optimizalasara ma még
nem lehetséges. Ennek ellenére modszeriink igy is jo kiindulopontja lehet a tovabbi, olddszerrel valod
ko6lcsonhatasokat figyelembe vevd vizsgalatoknak, amelyek soran talan megtalalhatoé az ut a protein folding
teljes megértése felé.

4.6. 4.4.6. Reakciomechanizmusok felderitése

4.6.1. 4.4.6.1. Gyokos reakcidk az atmoszféraban
A propén reakcidja hidroxilgyokkel

A szénhidrogének oxidacidos mechanizmusanak ismerete fontos szerepet jatszik mind az égési melléktermékek
képzddésének csokkentésében, mind az lizemanyagcellakban lejatszodd parcialis oxidacid megértésében [12,
13]. Kiilonb6zé szénhidrogének atmoszféraba torténd biogén és antropogén emisszidja szintén ismert jelenség
[14].

A propén a tokéletlen égés egyik legfontosabb koztiterméke igy megtalalhatd az utszéli 1égrétegekben [15], a
biomassza tokéletlen ¢gése soran is keletkezik [16], valamint az Antarktisz vidékén az dcean él6vilaga révén is
nagy mennyiségben keriil a légkorbe [17]. A légkori szénhidrogének nappali koriilmények kozotti kémiai
lebomlasanak els6 1épése az *OH gyokkel torténd reakcio [14] (1. a 2.3.7.2. alpontot is).

A propén + *OH reakcio hémérsékletfiiggését az elmult 50 évben kiilonb6z6 kisérleti technikak felhasznalasaval
széles hdmérséklet és nyomastartomanyban vizsgaltak [18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25] (4.17. abra).
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4.17. abra A propén + OH reakciorendszer kisérleti pontjai, illetve a szamitott teljes sebességi allando (zolddel
jelolve)

A propén + *OH reakcidrendszer kinetikai szempontbol is érdekes, hiszen az alacsony hdmérséklettartomanyban
(T <500 K) negativ hdmérsékletfliggést mutat (a reakcio sebessége csokken a hdmérséklet ndvelésével), viszont
magas homérsékleten a reakcido homérsékletfiiggése pozitiv. Ez a nem Arrheniusi viselkedés Osszetett,
tobblépéses reakciomechanizmusra utal. Ennek a viselkedésvaltasnak csak kvalitativ targyalasa talalhato meg az
irodalomban [26], illetve a teljes kielégit6 pontossagu potencialis energiafeliilet sem ismert.
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4.18. abra A propén molekula atomjainak jelolésrendszere (CsHs)

A propén molekula (C;Hs, 4.18. abra) és *OH gyok kozotti reakciokat (4.19. dbra) alapvetéen kétféleképpen
csoportosithatjuk: egyrészt a reakcid tipusa szerint lehet hidrogén absztrakcid (A), terminalis (T), illetve
nemterminalis (NT) addicié. Masrészt csoportosithatjuk éket a reakcié mechanizmusa szerint is. igy lehetnek
direkt (egylépéses), illetve lehetnek indirekt (t6bblépéses) mechanizmusuak. Ez utobbi jelen esetben a reakciok
egy ugynevezett reakcio eldtti komplex (van der Waals komplex) képzodésén keresztiil jatszodnak le [27].
o
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4.19. abra A vizsgalt teljes propén + *OH reakciorendszer

A direkt hidrogénelvonasi reakciok esetében a leszakad6 hidrogén atom kapcsolodhat az olefin koétést alkotd
szénatomokhoz (Ala vagy AlDb), esetleg a kozéps6 szén hidrogénje (A2):

CH;CH=CH; + *OH — CH;CH=CH- + H.,O ‘ (Alavagy Alb)

CH3CH:CH2 + 'OH b CH3C':CH2 + Hzo ‘ (AZ)

Az allilhelyzetii hidrogén absztrakcidja is bekdvetkezhet. Ahogy az a kés6bbiekben bemutatasra keriil, ezen
hidrogén elvondsa lejatszodhat direkt (Api0), illetve indirekt reakcidtton (R) + (Ai0Q) is:

CH3CH:CH2 ++OH — *CH,CH=CH, + H,0O ‘ (ADirO)

208
XMLmind XSL-FO Converter



Kvantumkémiai alkalmazasok

CH,CH=CH, + *OH — CH,CH=CH,x+OH (R) ‘

CH3CH:CH2X'OH — 'CH2CH:CH2 + Hzo ‘ (Alndo)
Az *OH-addicids reakciokrdl szintén ismert [27], hogy els6 1épése szintén a van der Waals komplex képzddése
(R). Ezt a 1épést *OH-addicié alacsony gatmagassagli atmeneti allapota (TS) koveti [27]. Terminalis addicio
esetén a keletkezd termék a 1-propanol-2-il (1-hidroxi-prop-2-il) gyok:
CH;CH=CH,x+*OH — CH;C*HCH,OH (TO)

Nemterminalis addicio terméke a 2-propanol-1-il (2-hidroxi-prop-1-il) gyok:

CH,CH=CH,x*OH — CH,CH(OH)C*H, (NTO)

A nemterminalis addicidét mutatja be a kattintasra megnyild propén és *OH addicids reakcidja animacio (ugras a
forgatokonyvre). Habar a propén + *OH reakcidrendszerrel szamos elméleti munka foglalkozott [27, 28,29,30],
ezek a cikkek tobbnyire a terminalis és a nemterminalis addiciok termékaranyara Gsszpontositottak. Altaliban a
tobbi reakciout jelentdségét elhanyagolhatonak tekintették. Cvetanovic azt talalta, hogy az addicios reakcidutak
koziil 65 %-ban a terminalis addicié6 dominal [31]. A kozolt elméleti munkakban mind a MP2/6-31+G(d) [30],
mind a MP4(SDTQ)/6-31G(d,p)//MP2/6-311G(d,p) [27] szinten szamitott eredmények a nemterminalis
reakcidcsatornat mutattak kedvezményezettnek. Habar mindkét esetben hangsulyoztak, hogy mind az energia,
mind pedig az entropia kiilonbsége meglehet6sen kicsi a két addicids csatorna atmeneti allapota kozott. Diaz-
Acosta és munkatarsai végiil [28] Cvetanovic mérési koriilményei kozott el6forduldé molekularis oxigén
jelentétével magyaraztak az eltérést.

A bevezetdben emlitetteknek megfeleléen a propén + *OH reakcidrendszer termokémiajara vonatkozo alabbi
kérdések vethetdek fel:

1. Milyen kvantumkémiai modell alkalmas a propén + *OH reakci6 termokémidjanak nagypontossagu leirasara?

2. Mi a reakciomechanizmust kovetnek a bemutatott reakcidcsatornak? (Helyes-e feltételezni a direkt, illetve az
indirekt allilhelyzeti hidrogénelvonasi reakciot?)

3. Milyen esetleges tovabbi reakciotermékek lehetségesek a propén + *OH reakcid primer termékein kiviil?
A kovetkezdkben a fenti kérdésekre keressiik a valaszt.
Allilhelyzetii hidrogénelvonasi reakciok

Az allilhelyzetii hidrogénelvonasi reakcio sajatsagai nem voltak ismertek az irodalomban. Mindemellett, az
altalaban jol teljesitd B3LYP funkcional segitségével ezen reakcié atmeneti allapotat nem sikeriilt megtalalni.
Igy ezen reakcié bizonyult sziik keresztmetszetnek a kvantumkémiai modell vélasztasara, ezért ezt hasznaltuk a
szoba johet6 kvantumkémiai modellek tesztelésére.

A kiilonboz6 szinten optimalt szerkezetek validalasahoz referencia modszerként a CCSD/6-31G(d) szamitasi
szintet valasztottuk. Ez azzal indokolhat6, hogy a CCSD modszer teljesitOképessége és robosztussaga jol ismert
az irodalomban [32]. Masrészt nagyobb bazisméret valasztasit az atmeneti allapot ellenérzésére végzett
numerikus frekvenciaszamitas gépid6 igénye korlatozta.

Az els6 1épésben a reaktansok, illetve a beldliik képzodd van der Waals komplex szerkezetét hataroztuk meg
(4.20. abra). A van der Waals komplex geometriai paraméterei kozel azonosak a kiindulasi molekuldkban
mértekéhez. Csak a C=C k&tés nyult meg 0,003 A-mel. Az «OH gydk hidrogénje a kdzponti széntél 2,470 A-re
helyezkedik el, mig ez a tdvolsag a terminalis széntdl 2,580 A-nek adodott. Erdekességként elmondhaté, hogy
amig az etén és az *OH van der Waals komplexében az *OH mer6legesen all a kettds kotésre [33], addig a
propén esetében (4.20. abra) az oxigén az egyik allil hidrogén (Has) irAnyaba mutat, bar a Has-O tavolsag
viszonylag nagy: 2,910 A.
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4.20. dbra A reaktans molekulak, illetve a képz6d6 van der Waals komplex (R) geometridja CCSD/6-31G(d)
szinten. (A dolttel jeldlt értékek a kisérletileg meghatarozott geometriai paraméterek)
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4.21. abra Direkt (Api0) és indirekt (A«0) atmeneti allapot szerkezetek CCSD/6-31G(d) szinten optimalva

Kovetkez6 1épésként, az allilhelyzetii absztrakcid atmeneti allapotat probaltuk meghatarozni CCSD/6-31G(d)
szinten. Az atmeneti allapot (TS) keresése soran két ilyen szerkezetet is sikeriilt talalnunk (4.21. abra). Ezeket
elso latasra csak az *OH gyok hidrogénjének orientacidja kiilonbozteti meg. Alaposabban szemiigyre véve, az
O-Has tavolsagok is kis eltérést mutatnak (0,004 A). Szintén érdemes megjegyezni, hogy az O--H., tavolsag
koriilbeliil 0.090 A-mel hosszabb a C--H.-hoz képest mindkét TS esetén. Ha Osszevetjik ez az O-Hus
tavolsdgot az *OH gydkben mért 0,984 A tavolsaggal, akkor konnyen belathatd, hogy az allilhelyzetii atmeneti
allapotok reaktans tipustiak. Ahogy az a késdbbiekben igazolasra keriil a két atmeneti allapothoz két eltérd
mechanizmus tartozik, igy a megkiilonboztetésiikre a direkt (Api0) és indirekt (An0) elnevezést hasznaljuk a
tovabbiakban.
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4.22. abra Az allilhelyzeti hidrogénelvonasi reakcid utani komplex (PCO0), illetve a reakcid végtermékei (PAO)
CCSD/6-31G(d) szinten optimalva. (A dolttel jelolt értékek a kisérletileg meghatarozott geometriai
paraméterek)

A 4.22. abra az allilhelyzetli hidrogénelvonas termékkomplexét (PCO) és a végtermékeit (PAO), az allilgyokot és
a vizmolekulat mutatja. A PCO-ban a viz koriilbeliil 3 A tavolsagban talalhato a kdzponti széntél, ami a komplex
kis stabilitdsara enged kdvetkeztetni.

A 4.20. abra és a 4.22. abra alkalmas a kisérletileg ismert geometriai paraméterek és a szamitott értékek
dsszevetésére is. Mint lathato, hogy a CCSD/6-31G(d) szinten optimélt szerkezetek kevesebb, mint 0,013 A-mel
térnek el a kisérleti értéktdl, ami szintén igazolja, hogy a CCSD/6-31G(d) jo referencia modszer. igy
feltételezziik, hogy az atmeneti allapotok szerkezetére is j6 eredményt szolgaltat.

Geometria

A HF, MP2 és szamos DFT modszert tesztelendd, megprobaltuk ezekkel reprodukalni az allilhelyzett
absztrakcié atmeneti allapotdnak CCSD/6-31G(d) szinten meghatarozott geometridjat. Az e modszerekkel
szamitott O Hay, és Ha*C kOtéstavolsagokat hasonlitottuk 6ssze a CCSD/6-31G(d) eredménnyel (4.23. dbra).
A vizsgalt mdédszerek koziil, B3PWI1 szélsdségesen reaktanstipusti atmeneti allapotot mutat. Hasonld a helyzet
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a B1B95, BILYP, MPWI1PWO91 és a PBE1PBE funkcionalok esetén is. A BH&H esetében a hiba moderalt, bar
az LYP funkcionallal kombinalva (BH&HLYP) a teljesitménye jelentdsen javul és szinte azonosnak tekinthet6 a
CCSD/6-31G(d) geometriaval.

I],ZU- : : . - - EW}]thnrc

0,15+

0,104

r(X)-r(CCSD/B-31G(d)) / A
=
=]
on
L

WP C GLISD  ECSD

4.23. abra Kiilonboz6 DFT eljarasokkal, illetve HF, MP2 és QCISD optimalt atmeneti allapotban mért két
jellemz6 kotéshossz eltérése a CCSD értékét6l. Minden esetben a baziskészlet 6-31G(d) volt

A HF modszerrel szamolt geometriai paraméterek szerint atmeneti allapot szerkezete lazabb, mint a CCSD
szerkezet. A MP2 optimalt atmeneti allapot a vizsgalt modszerek koziil a legkompaktabb, mig a QCISD
geometria kozel megegyezik a CCSD-vel meghatarozott atmeneti allapottal. Ezutan kénnyen belathat6, hogy az
optimalasnal a BH&HLYP funkcional tiinik a legalkalmasabbnak a szamitasigényes CCSD geometriak
kivaltasara.

Most vizsgaljuk meg, hogy miben tér el a korabban bemutatott két (direkt, illetve indirekt) allilhelyzetti H-
absztrakcids atmeneti allapot egymastol. Ehhez az indirekt atmeneti allapot szerkezetbdl kiindulva, a (C-C)-Hay-
O dihedralis szoget 5°-onként elforgatva, a BH&HLYP/6-31G(d) potencialfelillet merev egydimenzids
potencialis energiagorbéjét kell kiszamolnunk (4.24. &bra).

2,5
1 e
L .
- -
9 v .
= 1,54 .
E ] 'ﬁ':l.ru .."' [
\ ‘..-tt'
g 1,0+ 1. . *
g ¢
lIl -’
054 % J
{ * P
\.\ lp"Imj {‘
0,04 Ly
L 'l' L] I L . L l L l L
0 60 120 180 240 300 360
(C-C)-H,, O
211

XMLmind XSL-FO Converter



Kvantumkémiai alkalmazasok

4.24. abra BH&HLYP/6-31G(d) szinten szamitott rotacios potencialis energiagorbe a (C-C)-Ha,-O torzids szog
koriil. A0 az indirekt, mig az Ap;0 az indirekt &tmeneti allapotot jeldli

Amig az indirekt atmeneti allapot (A0) az energiagorbe jol lokalizalhatd minimuma addig a direkt TS (Ap:0)
pedig egy platon talalhatd a ,,rigid scan” miatt. Lathatd, hogy a 300° torzidsszognél a gérbének maximuma van.

A teljes potencial-feliilet kiillonb6z6 modszerekkel torténd optimalizacidja utan a végsé potencial feliiletet a
4.25. abra mutatja.
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4.25. abra Az entalpiadiagram a propilén-OH reakcid kezdeti 1épéseire UCCSD(T)/CBS//[5,5]-CASPT2/cc-p
VTZ szinten szamitva

A mért sebességi allandokkal kivald egyezést mutatd elméleti potencial-feliilet becsiilt hibaja 1 kJ/mol-nak felel
meg, ami Iényegesen kisebb, a mint a kisérleti eredményekkel elérhetd 4-6 kJ/mol kémiai pontossag.

4.7.4.4.7. Kémiai pontossag és kompozit eljarasok

Ha célunk a minél pontosabb szamitdsok minél gazdasagosabb kivitelezése, akkor ez a legtobb esetben
kompromisszumokra késztet. A lehetséges athidalé megoldas, hogy a nagyobb rendszerek is szamithatdakka
valjanak a kisebbeknél elérhet6 pontossaggal, az Gin. extrapolacios sémak alkalmazasa dsszetett elméleti kémiai
modellekben. Ez azt jelenti, hogy egyetlen nagyon igényes szamitas helyett kevésbé igényesek sorozatat hajtjuk
végre, majd ezekbdl — additivitast feltételezve — a kiilonb6zé tényezOk hozzajaruldsait szamitjuk ki az
energiahoz, igy becsiilve a célul kitlizott szintet.

Ezért is kell az Gsszetett elméleti kémiai modellek megadasakor definidlnunk a kozelité szamitasokat, hogy mit
kozelitenek; definialnunk kell az empirikus paramétereket, és végiil tesztelni a modellt, és a megbizhatosagat,
elérejelz6 képességét valamiképp jellemezni. A kovetkezOkben néhany ismertebb, és a jelen dolgozat
szempontjabol fontos modellt fogunk ismertetni.

4.71.4.4.7.1. A Gaussian modszerek

Pople és munkatarsai altalanosan eljaras sorozatot dolgoztak ki molekuldk teljes energidjanak szamitasara,
els6sorban az elsd két peridodus elemeire. Mddszeriiket Gaussian modszerek néven ismerik, 3 f6 séma 1étezik
(G1, G2, G3), illetve ezeknek szamtalan modositasa. A kozelités elsd tagja a G1 [34], amely a kdvetkez6képp
épiil fel:

1. Eléoptimalizalas HF/6-31G(d) szinten.

2. Frekvenciaszamitas, és ZPE korrekcio HF/6-31G(d) szinten és geometrian. A frekvenciak a 0,8929 értékkel
skéalazodnak a szamités soran.

3. Egyenstilyi geometridk szamitasa MP2(full)/6-31G(d) szinten. A full jelolés arra utal, hogy az Osszes
elektronra kiterjed a perturbacio. Ezek utan tobb egyszer( energiaszamitas kovetkezik ennek a geometrianak
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a hasznalataval. Az 0sszes energiaszamitas ,,frozen core” kozelitésen beliil torténik, vagyis csak a vegyérték
elektronokkal dolgozunk.

4. Referenciaként MP4SDTQ/6-311G(d,p) energidt hasznalunk, majd ehhez szamolunk kiilonb6z6 additivan
kezelt korrekciot.

5. Diffuz fiiggvények figyelembe vételére a korrekcio: E(MP4/6-311+G(d,p)) - E(MP4/6-311G(d,p)).
6. Polarizacios fiiggvények korrekcidja: E(MP4/6-311G(2df,p)) - E(MP4/6-311G(d,p)).

7. A négyszeresnél magasabb rendii gerjesztések figyelembe vétele: E(QCISD(T)/6-311G(d,p)) - E(MP4/6-
311G(d,p)).

8. ,,Higher Level Correction” (HLC): Spin parositott és parositatlan elektronokra vonatkozo6 korrekcid, amit ugy
definialunk, hogy a parositott spinnek korrekcioja a H,, a parositatlanoké a H energiat adja vissza: E(HLC) =
-019n0a-0,595nP, ahol n megfeleld indexii verzidi az o és P spinil elektronokat jeldlik, azzal a feltevéssel,
hogy az elébbibdl a maximalis szdmu fordul el6 a rendszerben. A szamértékek mHartree-ban értenddk.

Ha ezek utan a 3. referenciahoz hozzaadjuk a 4-8. korrekciokat, akkor kapjuk a G1 kozelitésbeli teljes energiat.
A moddszer pontossaga a tesztrendszerek esetén 2-3 kcal/mol koriil van [26].

A sorozat kovetkez0 tagja a G2 [35] a G1 hianyossagait igyekszik korrigalni ugy, hogy a G1 energidhoz tovabbi
additiv tagokat ad hozza, ezek a kdvetkezok:

1. Az els6 korrekcid azt a feltevést kiiszoboli ki, hogy a diffiz és polarizacios fiiggvények additivak volnanak:
Ay = A(+2df) — A(+) — A(2df). Itt a jobb oldali kiillonbségek MP2 szamitasokbol adddnak, mindegyik
kiilonbség a kovetkezd alakt: E(MP2/6-311X) — E(MP2/6-311G(d,p)), ahol X a A-k utani zar6jelben
specifikalt, tehat rendre: X = +G(2df,p), +G(d,p), illetve G(2df,p).

2. Tovabbi polarizaciés fiiggvényeknek megfeleld korrekcid, a nem hidrogén atomok esetén harmadik d, a
hidrogéneken pedig masodik p palyak figyelembe vételével: A, = E(MP2/6-311+G(3df,2p))-E(MP2/6-
311+(2df,p)).

3. A HLC korrekcié kiegészitése. Ezuttal a HLC-t nemcsak a hidrogén atomhoz és molekulahoz illesztik,
hanem egy nagyobb molekula halmaz adataihoz. Ennek megfelelden ez azt jelenti, hogy tovabbi 1.14
mHartree-t kell elektronparonként hozzaadni a G1 energiahoz.

Az energiaszamitasok itt is ,frozen core” kozelitéssel torténtek. Ha az 1-3. korrekcidkat a G1 energidhoz
hozzaadjuk, akkor kapjuk a G2 energiat. A modszer gépideje viszonylag nagy, pontossaga 1-1,5 kcal/mol koriili.

A G3 [36] elmélet jelentdsen modositja, és gyorsitja a G2 eljarast, a kitiizott pontossag 1 kcal/mol. A G3
modszer és a G1 (G2) 1., 2. és 8. 1épése koz0s. A 3-6. 1épésekben a bazist lecseréljiik 6-31G(d) bazisra, és az
Osszes korrekciot Ggy végezziik, hogy ehhez a fliggvényhez adjuk a diffuz és polarizacios fiiggvényeket. A G2-
vel bevezetett korrekciokhoz képest a nem additivitasi korrekcional az MP2 szamitasok mellett is a 6-31G alapt
bazisokat hasznaljuk. A masodik korrekcional pedig nem egyszertien extra d és p fiiggvényt adunk a bazishoz,
hanem kiilon a G3-hoz kidolgozott bazist hasznalunk (G3large), amely tSbb polarizacios fliggvényt tartalmaz az
elso periodus elemeire €s kevesebbet az elsére. Szintén kiilonbség, hogy ennél a MP2/G3large szamolasnal nem
hasznaljuk a ,,frozen core” kozelitést, vagyis a torzselektron korrelaciot is figyelembe vessziik, nem gy, mint a
Gl és G2-nél. A G1/G2-hoz képest tovabbi modositas, hogy parositott és parositatlan elektronokhoz rendelt
HLC tagot ezuttal kiilon illesztették molekulakhoz, és kiilon atomokhoz, ami nagyobb flexibilitast jelent. Végiil
a G3 modszerbe tjdonsagként bekeriilt a spin-palya korrekcio kizarélag atomi rendszerekre. Ez utobbit kisérleti
értékekbdl, illetve néha elméleti szamitasokbol nyerik. A G3 energia végeredményben egy QCISD(T)/G3large
szintll szamitést kozelit meg, és a fenti egyszerisodések miatt (bazis) viszonylag gyors is.

4.7.2.4.4.7.2. CBS modszerek

A CBS (Complete Basis Set) [37] modszer a bazisok novelésének hatasat igyekszik minél jobban figyelembe
venni. Abbol indulhatunk ki, hogy megfigyelhetd, hogy az MP2 energia a bazisok legnagyobb
mellékkvantumszamt komponensével lassan konvergal. Ennek javitasara tobb megkdzelités létezik, példaul
kételektronos bazisok hasznalata, illetve kiilonbdz6 extrapolacios sémak. Ha természetes palyakat hasznalunk,
akkor ezekbdl a lokalizalt palya parokbol unitér transzformacioval jol hasznalhato kételektronos bazisokat
kapunk (parositott természetes palyak, PNO).
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Az MP2 energiakat parkdlcsonhatasi energiak dsszegeként irhatjuk fel. Ezutan vizsgalhatjuk ezeknek a renddel,
¢és a bazis méretével valo valtozasat. A végtelen rendre extrapolalt parkolcsonhatas esetén a bazis csonkitasanak
hatasa csokkenthetd, ha a masodrendli par kdlcsonhatasat a felhasznalt konfiguracidk szerint faktorozzuk. PNO-
k esetén a CBS limitet a parenergiak aszimptotikusan kozelitik meg, a felhasznalt bazisok szamaval forditott
aranyban all a szamitott és a CBS parenergia kiilonbsége, az aranyossagi tényez6 pedig fligg a palyak kozotti
atfedés négyzetétol. A két hatas egyiittesébol a végtelen rend esetén is aszimptotikus fiiggés jon ki. Ezért a CBS
eljaras lényege, hogy meghatarozott tartomanyban valtoztatjuk a bazisok szamat, és ebbdl extrapolaciot
végziink, majd a legnegativabb eredményt valasztjuk ki, mint a CBS becslését masodrendben. A magasabb
rendi tagokat a konfiguraciofiiggd faktorral becsiiljiikk meg. A CBS ezeken kiviil empirikus tagokat is tartalmaz,
igy példaul a spin kontamindcios tagot, amely a szennyezddés mértékével egyenesen ardnyos korrekciot ad az
energidhoz. Alkalmaznak tovabba az atfedési integral négyzetével aranyos korrekciot, példaul ezt a CBS/ANPO
modellben atomizacios energiakra illesztették, hogy a szamitisokat méretkonzisztensé tegyék. A CBS-4 modell
a CBS-2-n alapul, amely masodrendii korrekcidval dolgozik.

A CBS-4 felépitése a kovetkezo:
1. UHF/3-21G(*) geometriai optimalizalas.
2. UHF/3-21G(*) frekvenciaszamitas skalazva.

3. Single point szamitasok: UHF modszerrel az 1-3 periodusra a kovetkezd bazisokkal: 31+G(p), 6-311+G(2df),
6-311+G(3d2f).

4. CBS-2 MP2 korrekcio a kovetkezd bazisokon (1-3. periodus): 31GT, 6-31+GT, 6-31G".
5. MP4(SDQ)/6-31G szamitasok a magasabb rendl korrekciok figyelembe vételére.
6. Empirikus korrekciok, pl. spin korrekcio.

A CBS-Q modell ehhez képest QCI szamitasokkal ndveli a magasabb rendii korrekcidt, illetve nagyobb lépést
hasznal:

1. MP2(FC)/ 6-31G' geometriai optimalizalas (FC = frozen core).
2. UHF/6-31G' frekvenciaszamitas skalazva.
3. Torzslektron korrelacio figyelembe vétele a Mulliken toltésektol fiiggden a Na atom esetén.

4. Energiaszamitisok UHF-fel a kovetkezd bazisokkal (1-3 periddusra): 311+G(2p), 6-311+G(2df), 6-
311+G(3d2f).

5. CBS-2 MP2 korrekcid a kovetkezd bazisokon (1-3. periddus): 311+G(2p), 6-311+G(2df), 6-311+G(3d2f).
6. MP4(SDQ)/6-31G(d(f),d,p) szamitasok a magasabb rendii korrekciok figyelembe vételére.

7. QCISD(T)/6-31+G' szamitasok az 6todrendiinél magasabb konfiguraciok figyelembe vételére.

8. Empirikus korrekciok, pl. spin korrekcio.

Mind a két modszer 1-2 kcal/mol pontossaggal dolgozik, a CBS-4 mddszer viszonylag gyors, mig a CBS-Q
nagyobb pontossaga miatt csak kisebb rendszerekre hasznalhato.

4.8. 4.4.8. Kvantumkémiai szoftverek, segédprogramok

A szamitasok elvégzésére, kiértékelésére szdmos szoftver all rendelkezésiinkre. Ezek koziil kett6t emeliink ki, a
GaussView és a Gaussian programokat.

A GaussView tulajdonképpen a Gaussian szamara irodott segédprogram, mellyel konnyedén épithetjiik meg
kezdeti geometriankat, st az input fajlokat is egyszerien megadhatjuk.

A 4.26. és 4.27. abrdkon lathatok a szén tetraéderes és a vas oktaéderes kiinduldsi geometridi. Mivel a
vegyértékeket, a koordinacios helyeket a program automatikusan hidrogénatomokkal adja meg, igy az elsd
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esetben maris megkaptuk a metan molekulat, mig a masik esetben egy fiktiv ,FeHs” egységet hoz létre
szamunkra.
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4.26. abra A szén tetraéderes geometridja (a metanmolekula)

Bori=< /e ms G5EIQ XD "X/ 39 ARIF O D&
FH
b Cumert Fragmert oo Octahedal

(1] (x]ea bl
(ule (8)(c][N)(0][F )
No Mg wisl(plis]lea
DD R e R e
o] 2 e o Pl 5] ) 101 )
(Cs)[Ba) [La) (1] [Ta) (W [Re| (03] 1 | [P1](as] o) 1) [Pe) (B [Po) [t (Rn)
[ﬂl&{&]u@ﬂ&[_lb]&]
(P! [Na] P Sem [Eu (G [T D] o] [Ex) T (0 Lu]

i LJUL]&L]MEJULJ@-JM&QWU
s*: ﬁw} L_ B I L o
R e R s
s ‘

4.27. ébra A vas oktaéderes geometriaja
A kovetkezokben egy teljes geometria-optimalas menetét mutatjuk be a metanol példajan keresztiil.

Eldszor az oxigén négy vegyértékii formajat, azaz a vizmolekulat hozzuk 1étre (4.28. abra), majd a viz egyik
hidrogénjét egy szén tetraé¢deres formajara cseréljiik, s maris kész a metanol kiindulasi szerkezete (4.29. abra és
4.30. abra).
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4.29. abra Az oxigén négy vegyértékii formdja, a vizmolekula és a kivalasztott szubsztituens
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4.30. abra A szubsztiticiot kdvetden kapott metanolmolekula

A 4.31. abran lathatd, hogyan olvashato le a kezdeti szerkezet OH-csoportjanak ktéstavolsaga.

4.31. abra A metanolmolekula kezdeti O—H kotéstavolsaga

A szamitashoz sziikséges input fajlt egyszeriien megszerkeszthetjiik, amint az a 4.32. abran lathat6. A modszer
(method) alatt szinte minden Iényeges paramétert megadhatunk (elméleti szint, bazis, toltés, spinallapot), mig a
szamitas jellegét (geometriaoptimalas, energia-, frekvenciaszamitas) a ,,job type” alatt tudjuk bevinni.
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4.32. abra A metanol molekula geometriaoptimalasanak input fajl eléallitasa

A 4.33. dbran a mar optimalt szerkezetet lathatjuk, mely minddssze négy SCF ciklus utan konvergalt. Az dbran
jol lathatéak az OH-csoport atomi toltései, valamint a kotéstavolsagok. A valtozas minddssze 1,5 %-os. Ebbdl is
lathato, hogy a programba bevitt kezdeti paraméterek kisebb molekulakra egészen jo értékek.
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4.33. dbra A metanolmolekula geometria-
optimalasanak output fajljabol kinyerhetd legfontosabb informaciok

A 4.34. abran a metanol szén-oxigén kotés menti rotacio energiaprofilja lathatd6. A H-O—C—H diéderes szogek
egyikét kivalasztva — jelen esetben 10°-os léptetésekkel — térképeztilk fel a forgast. Természetesen a fedd
allasban a legnagyobb az energia értéke, igy ezt a szerkezetet kivalasztva keressiilk meg az atmeneti allapotot,
melynek imaginarius frekvenciaja a kattintassal elindithatd metanoll és metanol2 animécion lathatd (ugras a
forgatokonyvre).
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4.34. abra A metanol szén-oxigén kotés menti rotacié energiaprofilja

Magat a szamitdst a Gaussian programmal végeztiik. John Pople és mtsai 1970-ben mutattdk be a
kvantumkémiai szamitasokra kifejlesztett programot, melynek neve a szamitas alapotletébdl szarmazik. A
Gauss-fliggvényeken alapul6 szamitas rendkiviil nagy elérelépés volt a Slater-fiiggényekhez képest, az elébbiek
matematikai ,,jo tulajdonsagai” miatt.

A programcsomag szinte minden szamitasi tipust tud kezelni: a molekulamechanikat, a szemiempirikus-, a HF-,
a DFT-, a csatolt klaszter, a tobbtest perturbacios, vagy épp az ONIOM-mddszereket.

Az eddig szamitasokkal (geometriaoptimalas, PEH (reakciout) feltérképezése, atmeneti allapot keresése és a
stacionarius pontok azonositasa) kapcsolatos parancsokrdl konnyen attekinthetd leirast talalhatunk a Gaussian
honlapjan [38, 39].

A rotacio feltérképezésének inputja lathaté a 4.35. dbran. A parancssort kovetéen, melyben megadjuk az
elméleti szintet, illetve a szamitas jellegét, sziikséges egy cimet megadni, majd a toltést és a multiplicitast. Ezt
kovetden jelen példaban Z-matrix koordinatakkal adtuk meg a kezdeti atom-konfiguraciot. Ennek elsé részében
a hat atom lathato, majd a kotések, a szogek és a diéderes szogek, és azok el6tt azon atomok szamozasa,
melyekkel definialjuk az adott paramétert. A masodik részben pedig a kezdeti értékek nagysaga lathatd. A
koordinatakat kovetéen pedig azon diéderes szoget meghatirozd atomok sorszama, amit valtoztatunk (s - scan),
a valtoztatasok szama (12), illetve a 1épéskoz (10.0 - 10°)

$chk=metanol mod.chk

$mem=500mb

Snproc=l

$ opt=(modredundant,maxcycle=5) hf/é-31g(d)

metanol
01
o)
H 1 Bl
o4 1 B2 2 Al
H 3 B3 1 A2 2 251
H 3 B84 1 A3 2 D2
H 3 BS 1 A4 2 D3
Bl 0.94632357
B2 1.39927299
B3 1.08103397
B4 1.08741230
S 1.08741080
Al 109.42858¢€1¢6
A 107.1828749¢6
A 112.01610664
A4 112.01717052
D1 179.94847437
D2 -61.2€740984
D3 61.16480459
4 31259 12 10.0

4.35. abra Az etanol rotacidjanak feltérképezésére megirt input fajl

Természetesen ezen kiviill is szamos ismert és elismert kvantumkémiai programcsomag létezik, melyeket
bizonyos (specialis) tulajdonsagokra jobb eredményeket adhatnak [40].
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Az interneten egyes részekhez részletesebb informacio is hozzaférheté, néhany hivatkozast javaslunk,
amelyekkel az elinduldst segitjik [41, 42, 43, 44, 45]. A fejezetben el6forduld fogalmak és levezetések
részletesebb, pontosabb megértését magyar nyelvii szakkonyvek, disszertaciok is segithetik [46, 47, 48, 49].

5. 4.5. Az animaciok és videok forgatékonyve
Propén és *OH addicios reakcidja - animacio

A hidroxilgyok a propén nem-termindlis helyzetii C-atomjara addicionalodik egy erésen exoterm folyamat

s

valt at. Ekdzben a C=C kettoskotés megnytlasa mellett elvesziti n-kotés jellegét. Az animaciohoz tartozo
reakcid energiaprofiljat az alabbi diagram mutatja.

TS
Reaktans

Skalazott teljes energia / kcal mol*?

Termék -

Reakcid koordinata

4.36. abra Propén és OH addicios reakcioja — energiaprofil
A metanol szén-oxigén kotés menti rotacidja - elsd animacio és masodik animaciod

A metanol egyik H-O-C-H diéderes szogét kivalasztva térképeztilk fel a rotaciot, melynek soran 10°-0S
1épéskdzt alkalmaztunk. Természetesen azt talaltuk, hogy fed6 allasban a legnagyobb az elektron-energia értéke,
vagyis egy maximumot mutat az energiaprofil. A maximumhoz tartozo6 szerkezetbdl kiindulva kerestiik meg az
atmeneti allapotot, melynek azonositdsa a frekvencia-analizissel tortént. A rotacid atmeneti allapotahoz tartozo
imaginarius frekvenciabdl szarmaztatott animacidokban a két széls6 allapot a nyitott térallas (minimum), melyek
a fedo térallast forman (atmeneti allapot) keresztiil alakulnak egymasba.

Az els6 animacion a metanol molekulajat a “végérdl”, olyan szogbdl latjuk, ahonnan az oxigén- és a szénatom
(rendre piros €s nagy sziirke gomb) egymassal fedd allasban van. A masodik animacion az el6z6hdz képest
~90°-kal eltérd iranybodl, “oldalrél” lathaté a molekula. Az els animacion a nyitott és a fedo térallas egyarant

jol kivehet6, a hidrogénatomok (kis sziirke gombdok) helyzetvaltozasai viszont mindkét animacion jol
megfigyelhetdek.

6. 4.6. Feladatok

Kattintasra Moodle-kdrnyezetben tesztfeladatokat oldhatunk meg.

7.4.7. Jelolések

H: Hamilton- (teljes energia) operator
¥ a rendszert leird hullamfiiggvény

E: a rendszer teljes mechanikai energidja
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V : Nabla operator

M: atommag tdmege

Z: atommag toltése

r: az elektron magtol val6 tavolsaga
R: a mag-mag kotéstavolsag

T.: az elektron kinetikus energia operatora

T,: az atommag kinetikus energia operatora

V... az elektron-mag potencialisenergia operatora
V... az elektron-elektron potencialisenergia operatora
V... a mag-mag potencialisenergia operatora

V. effektiv egyelektronos potencialis energia

@: probafiiggvény

x: egyelektronos hullamfliggvény
f+ Fock-operator

n°™°: Gauss tipusu bazis

N: normalizalé faktor

X, Y, Z: térkoordinatak

I, m, n: a palyak alakjat és iranyat megadd paraméterek
{: a bazis méretét meghatarozo paraméter

r: a bazis sugara

A: perturbacios paraméter

p: elektronstiriiség

F: er6é

k: er6allando

v: frekvencia

w: redukalt tomeg
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5. fejezet - A feluleti kémia elmélete
és legujabb eredményei
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A Dbevezetd fizikai-kémiai kurzusokban a tobbfazisi rendszerek analizise a Gibbs-féle fazistérvényben
csucsosodik ki, amelynek levezetésében felhasznaljak a legalapvetobb termodinamikai elveket és egy konnyen
megérthetd és alkalmazhatd tételhez jutnak. E tétel mindaddig érvényes, mig el hem gondolkodunk azon, hogy
mi a helyzet a fazisok — eddig figyelembe nem vett — hatarfeliiletein.

Wolfgang Paulitél, a neves elméleti fizikustol (fizikai Nobel-dij, 1945) idézik sokat a kovetkezd kijelentést,
illusztralandoé a feliileti jelenségek bonyolultsagat: ,,Az isten megteremtette a fazist, az 6rdog bevezette a
fazishatart” (God made the bulk; the surface was invented by the devil). Fejezetiink célja az, hogy megmutassa:
a termodinamikai megfontolasok tovabbvihetok a hatarfeliiletek leirasa érdekében, &m nem egyszerlien, igy
néhany ujabb axioma kimondasa is sziikségessé valik.

Arra toreksziink tehat, hogy a mesterképzésben résztvevd hallgatoknak bemutassuk a hatarfeliiletek
termodinamikai leirasanak lehet6ségeit, nehézségeit és szépségeit. A kovetkezoket nem tankonyvnek szantuk,
hanem inkabb gondolatébresztonek. Ezért van az, hogy nem egyfajta latasmod szerint vezetjiik végig az olvasot
a targykor igen széles spektrumdn, hanem néhany fontos jelenséget igyeksziink tobb szemszogbol
megvilagitani, biztatva a hallgatokat arra, hogy sajat gondolataikat és latasmodjukat is tegyék probara.

Nagyon fontosnak érezziik, hogy az olvas6 lassa, hogy mint minden tudomany, a hatarfeliilleteké is igen fontos
dolgok megismeréséhez vezetett, illetve egy teljesen 0j technologia kifejlédéséhez vezet. Az €16 rendszerek
1étezésének alapja a hatarfeliiletek jelenléte. Meg kell ismerni a 1étezd bioldgiai hatarfeliiletek tulajdonsagait,
amibdl orvosi és gyogyszerészeti alkalmazasok kovetkeznek. Az implantatumok sikeres beillesztése a testbe
ezeknek az ismereteknek az egyenes kovetkezménye. A nanotechnoldgia térhoditdsa sem mas, mint olyan 1j
anyagok, szerkezetek 1étrehozasa, amelyekben a hatarfeliilet donté médon befolyasolja a viselkedést.

A fejezet megértéséhez sziikség van a termodinamikai potencidlfiiggvények ismeretére, atismétlésére. Ehhez a
legkézenfekvobb forras a jegyzet 1. fejezete , illetve az alapozé fizikai-kémiai kurzus anyaganak ujraolvasasa.
Hasznos lehet az alapképzésben hallgatott kolloidika tananyag felfrissitése (amennyiben volt ilyen). A BSc-
képzésbdl igényelt alapismereteket jorészt lefedik példaul a kovetkez6é munkak is: [1], [2], [3], [4].

A fejezet végén néhany olyan forrast is megjeldltiink, amelyek hasonlé moédon vagy masképpen, de bévebben
tartalmazzak az altalunk leirtakat, megkonnyitve ezzel a megértést. A feladatokban igyekeztiink a mindennapi
életiink, tevékenységiink soran megfigyelhetd jelenségeket megmutatni.

1. 5.1. A legfontosabb hatarfeluleti jelenségek
1.1. 5.1.1. A hatarfeliilet fogalma

A hatarfeliiletek mindenhol jelen vannak. Elég, ha csak az emberi testre gondolunk, vagy éppen ételeinkre vagy
a korulottiink 1évé mikro- és makrovilagra. A hatarfelillet nem mindig befolyasolja dontéen a rendszer
tulajdonsagait, de olykor hatassal van az utobbiakra, olykor pedig éppenséggel meghatarozoja a rendszer
viselkedésének. Nagyon fontos ipari példa a kontaktkatalizatorok esete, vagy éppenséggel a tiid6ben, az
alveoliban levé ,,monomolekulds folyadékréteg” Osszetétele, ami élet és halal kérdése lehet. Mint arra az 5.4.
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szakaszban kitériink, napjaink vezetd technologidinak az egyike, a nanotechnoldgia sok alkalmazasa a
megnovekedett fajlagos feliilet jelenlétének eredménye.

Mint a tudomany torténetében sok mas, a hatarfeliiletek jelent6ségének felismerése sem 1) keletii. Benjamin
Franklin hires kisérlete ra a bizonyiték, amely utan leirta, hogy egy teaskanalnyi olaj, ,talan 2000 m?nyi”
vizfeliileten is szétteriil [5].

Két homogén fazis taldlkozasi sikjaban létezik egy véges vastagsagu réteg, ahol az intenziv sajatsagok
jelentdsen valtoznak, ahogyan az egyik fazisb6l a masikba atlépiink. Ezt a réteget feliilletnek vagy
hatarfeliiletnek nevezziik. Valdjaban a ,hatarfazis” lenne a legjobb elnevezés, de a magyar szaknyelvben
,hatarréteg” honosodott meg. A hatarfeliiletek lehetnek fluid (G-L, L-L) és nem fluid (G-S, L-S, S-S)
hatarfeliiletek. A siirliség valtozasat a hatarfeliileten az 5.1. abra mutatja egy kétfazisu folyadék—gaz
rendszerben. A hatarrétegben azonban nem mindig monoton az intenziv sajatsagok valtozasa, hanem
szélsoértéket is mutathat, mint azt a feliiletaktiv anyagoknal megtanultuk.

giz : :

s :

i !

r !

i :

- _— s i
folyad ék ; g

tivolsag az edény aljatol
5.1 abra A stiriiség valtozasa egy pohar folyadékban az edény aljatol mért tavolsag fiiggvényében

1.2. 5.1.2. A feluleti fesziltség koncepcidja

A tapasztalatok azt mutatjak, hogy a hatarfeliileteken 1évé molekulak energiaja nagyobb, mint a tdmbfazisban,
azaz amennyiben lehetséges (nincs kinetikai gat) egy rendszer hatarfeliiletének csdokkenése a spontan folyamat.
A hatarfeliiletek 1étrejotte és stabilitasa a felilleti fesziiltség fogalmanak bevezetésével irhatdo le. Ha egy
rendszerben hatarfeliilet van, akkor ez a rendszer szabadentalpiajahoz minden bizonnyal hozzajarul, méghozza a
hatarfeliilet nagysagatol fiiggden:

G = pA+egyebek, 51)

ahol G a rendszer szabadentalpigja, y a feliileti fesziiltség és A a feliilet (hatarfeliilet). Stabilis hatarfeliilet
kialakulasahoz a y > 0 feltétel sziikséges, hiszen a hatarfeliilet csokkenése a kedvezményezett folyamat allando
hémérsékleten és nyomason. Ha negativ volna, akkor a hatarfeliilet spontan névekedne és a végén az adott fazis
feloldodna a masikban. A szételegyedd folyadékokban a hatarfeliileti energia éppenséggel csokken, mert
csokken a hatarfeliilet nagysaga, azaz stabilis hatarfeliilet kialakuldsa akkor lehetséges, ha a feliileti fesziiltség
porzitiv. Az is lathaté az (5.1) egyenletbdl, hogy a feliileti energia csdkkenése, mint termodinamikailag kedvezd
folyamat az adszorpcié oka, amint azt késébb elemezziik. Az (5.1) egyenletbdl a feliileti fesziiltség definicidja
kovetkezik, mint egységnyi feliilet létrehozdasahoz sziikséges izoterm reverzibilis munkavégzes, allando
nyomdson,
(3

A jegyzetben kiilon torekedtiink arra, hogy az adott jelenséget leird torvényeket a fizika legkiilonbdzdbb
mddszertanai szerint vezessiik le, rdmutatva egyrészt azok egyenértékiiségére, masrészt pedig illusztraljuk a
lehetséges kiilonbozé gondolkoddsmddokat, a termodinamikai és mechanikai latdsmodot.

=F)
=

e

) Tpn =V (5.2)

1.3. 5.1.3. A feluleti fesziltség eredete
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A feliileti fesziiltség koncepcid magyarazatot ad igen sok fontos jelenségre. Ilyen példaul az, hogy miért tapad
Ossze a nedves haj a levegdn és miért terjed szét a viz alatt, de ezzel magyarazhatd, hogy miért lehetnek hosszt
ideig allandodak a nagy fajlagos feliiletti kolloid diszperzidk. Ugyancsak ezzel a koncepcioval lehet értelmezni a
szilard feliiletek nedvesithetdségét, ami a festék- és mosdszeriparban, illetve a mosas €s tisztitas

cres

A feliileti fesziiltség molekularis eredetét az 5.2. dbra mutatja be: a hatarfeliileten nagyobb energiajii molekulak
helyezkednek el, és a hatarfeliilet csokkenése e molekuldk ardnyanak csdkkenését jelenti. Az abra jobb oldalan
pedig a mechanikai definicié vonaldbraja lathatd, a feliileti fesziiltség a feliiletben, a feliilet egységnyi
vonaldarabjan hato, arra merdleges eré (F).

o £/

e

5.2. abra A feliileti fesziiltség molekularis eredete és mechanikai vazlata

A feliileti fesziiltséget, mint mechanikai er6t a Dupré-kisérlettel (5.3 abra) szemléltethetjiik, amely egyuttal
megmutatja a kapcsolatot a munka és az erd segitségével megadott definiciok kozott. A kisérletben a
megnyujtott folyadékhartyat (folyadékmembrant) elengedve az — a feliileti fesziiltség keltette erd miatt —
Osszehuzodik és befelé rantja a drotkeret mozgd szarat. Valojaban két folyadékhartyardl van szd, amelyek
korbefogjak a keret allo és mozg6 szarat (lasd 5.3 abra).
- 1‘ » =

. . —
1 1

| Ld

o
L]

5.3. abra A Dupré-kisérlet elolnézetbdl és oldalnézetbdl tovabba gumihartya megnytjtasa; 1: folyadékhartya;
2: drétkeret mozgathato szara; F: a feliileti fesziiltségbdl szarmazd 6sszehizo erd, fiiggetlen a hartya hosszatol
(x); Fg: gumihartya (szalag) megnytjtasakor ébredd 6sszehtzo erd, fiigg a hartya (szalag) hosszatol (x)

A kisérlet figyelmes tanulmanyozéasa soran rajohetiink a gumihartya és a folyadékhartya viselkedése kozotti
kiilonbségre. Vizsgaljuk a mozgathatd keretre, mint L hossziusagli vonaldarabra hatdé erét. Mivel a
folyadékhartya két feliilete (az alsé és a felsd) szerkezete nem valtozik a nyujtas soran, a visszahtizo er6 mindig
ugyanakkora, nem né a mozgd keret kifelé mozditasaval, azaz a folyadékhartya hosszaval. A gumihartya
esetében viszont a visszahuzd er6 né a mozgod keret kifelé mozditasaval, azaz a gumihartya hosszaval. A
munkavégzés dW = Fds, a két folyadékhartya altal kifejtett eré a mechanikai definicié szerint F = 2yL, igy a
munkavégzés dW = 2pLds. A 2Lds nem mas mint a dA feliiletnovekedés (a 2-es szorzo ezittal is a két hartya
miatt van), igy dW = ydA, és mivel a valtozas reverzibilis és T, p és n allandé (W = dG) beldle az (5.1) egyenlet
kovetkezik. A feliileti fesziiltség molekularis természetét is magyardzza a Dupré-kisérlet animacidja (ugras a
forgatokonyvre).

1.4.5.1.4. A Laplace-nyomas (kapillaris nyomas)

A feliileti fesziiltség a kdrnyezetiinkben sok esetben konnyen megfigyelhetd, de akar rejtézkddhet is, azaz nem
mindig egyszeri felfedezni, akar egyszert jelenségekben sem. Ilyen jelenség a kapillaris nyomads, vagy Laplace-
nyomas, amit Young irt le kvalitativ formaban 1804-ben és Laplace matematikai formaban [6].

Amint az (5.1) egyenlet mutatja, a stabilis feliilet az adott koriilmények kozott a lehet6 legkisebb. Kisméretil
objektumok esetében a minimalis feliilet kialakulasa annak ,.gorbiilésével” képzelhetdé el. Ilyenek a
folyadékcseppek, a buborékok folyadékban (a belso fazis gaz/gbz, a kiils6 fazis folyadék un. ab fazisszerkezet),
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illetve a 1égbuborékok (belsd fazis telitett géz, folyadék réteg, majd megint telitett gz, un. aba fazisszerkezet).
Az allitas az, hogy ha két fazis kozott a hatarfeliilet gorbiilt, akkor annak két oldalan a nyomas kiilonbozd, a
homort oldalon (r > 0) nagyobb, és a

(5.3)

egyenlettel irhatd le a nyomaskiilonbség. Ennek egyszerti kisérleti igazolasa példdul az, hogy ha egy
levegébuborékot fenn akarunk tartani egy folyadékban, akkor nagyobb nyomast kell alkalmazni, mint a kiilsé
légnyomas (fajni kell a buborékot). Az ok az, hogy a kiils6 légnyomas és a hidrosztatikai nyomas egyensulya
mellett a géz-folyadék hatarfeliilet csokkenése (a buborék Gsszeesése) iranyaba hat a feliileti fesziiltség. Az
ebbdl eredd befelé iranyuld erét is kell ellenstlyoznunk a levegd befajasaval.

A B F(Ap)

z
e p-fins

5.4. abra Tajékoztato vazlat a Laplace-nyomas levezetéséhez

A Laplace-nyomas levezetéséhez vegyiink egy folyadékcseppet egy szilard feliileten, (5.4. abra) amely legyen
gombsiiveg alaku, és gondoljuk azt, hogy ez legyen mechanikai egyenstlyban, ami azt jelenti, hogy minden
pontjaban a hatd er6k egymassal egyenl6k[7]. Ez ebben az esetben két er6t jelent. Az egyik az a és B fazisban
1évé nyomas (p. és pp) kiilonbségébdl adodik (Ap) és a gdmbsiiveg minden pontjan a feliiletre meréleges F(Ap).
A masik er6 a feliileti fesziiltség. Ez definicioszerlien a feliilet egységnyi vonaldarabjara arra merdlegesen a
feliiletben hat6 erd. A gdmbsiiveg barmely pontjan ez zérus (egyensuly!), kivéve azt a kdrvonalat, ahol a szilard
feliiletet eléri azaz, a gombsiiveg keriiletén F(y). Az el6bbi erd a z tengely mentén felfelé ,,huzza” a vizcseppet,
az utdbbi pedig ennek hatasat az egyensulyban éppen kiegyenliti.

Szamitsuk ki el8szor a ,.felfelé huzd” er6t! Egy adott dA felilleten az erd ApdA, és ennek a z tengely iranya
komponense pedig ApdAcos® ahol @ a feliilet normalisanak a z tengellyel bezart sz6ge (5.4. abra, B rész).
Azonban az 5.4. abra B részébdl az is kideriil, hogy dAcos® egyuttal a dA gombfeliiletdarabnak a szilard
feliiletre esd projekcioja. fgy a z tengely irdnyaba hat6 6sszes eré:

Ap _ — 2
FF = Ap)> dA= Aprim (5.4)

A feliileti fesziiltségb6l szarmazo ellenerd kiszamitasa a kovetkez6 modon torténhet. Ez az eré egy dl
vonaldarabon ydl, és iranya érint6leges a gombsiiveg feliiletére a keriilet vonalaban (5.4. abra, A rész). A z-
irany komponense ydlcosd . A 6 a gombsiiveg szilard feliilettel érintkezd korfeliiletének sugara (r.) és a teljes
gomb sugara (r) altal bezart szog. Ennek magyarazata az, hogy az 5.4. abra jobb oldalan az r, szakasz és r
szakasz 4ltal bezart szog mer6leges szaru szoge az F(y) iranyanak és a z tengelynek, cosq =r./r. igy a ,lefelé
huzd” F(y) z-iranyd komponense:

re e reIT
ff,:—pZ(af)?z—P(2rcﬂ)?=—2PT- (5.5)

A negativ eldjel azt illusztralja, hogy ellentétes a Laplace-nyomasbol adodo erdvel. Egyenstly esetén a két erd
0sszege éppen zérus, azaz:
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Syram

= Aprem (5.6)

amibdl éppen az (5.3) egyenlet kovetkezik.

1.5. 5.1.5. A buboréknyomas

A Laplace-nyomas akar kénnyen észrevehet6 formaban, akar rejtetten minden olyan jelenségben megtalalhato,
amely a gorbiilt feliiletekkel kapcsolatos. A buboréknyomas esetére az 5.5. abra segitségével alkalmazhato a
termodinamikai levezetés[8].

5.5. abra A buboréknyomas értelmezése

Egyensulyi folyamatban tortént térfogatvaltozas soran, ha a szabadentalpia valtozik az egyfelél a Laplace-
nyomasbol szarmazd -ApdV térfogati munkabol adodik és a felillet megnovekedésébdl szarmazik: ydA. A
térfogatvaltozas dV=4r’zdr a feliilet novekedése dA= 4r2n-4(r-dr)?z. A szabadentalpia megvaltozasa:

dG = -yldrem-4(r-dr)*m] + 5P4" (5.7)

amibdl egyszerl atrendezéssel az (5.3) egyenlet kdvetkezik.

1.6. 5.1.6. A kapillarisemelkedés

A kapillarisemelkedés talan a legismertebb jelenség, ami mogott a Laplace-nyomas felfedezhet6. Az 5.6. abra
szemiigyre vételével alkalmazzunk a szokasostdl egy kissé kiilonb6zoé megfontolast a jelenség magyarazatara. A
levegd/iiveg hatarfeliileti fesziiltség joval nagyobb, mint a polaros viz és az iliveg kdzotti hatarfeliileti fesziiltség.
Ennek kovetkeztében a levegé/iiveg hatarfeliillet csokken, aminek kovetkeztében viz/iiveg hatarfeliilet
novekszik. Ez ugy kovetkezik be, hogy a viz felkuszik az iivegre, és viz/levegd hatarfeliilet pedig gorbiilt lesz.
Hogy milyen magasra, az attol fiigg, hogy az iiveghez legkozelebb es6 els6 vizmolekula réteg mennyi tovabbi
vizet tud megtartani. Az ehhez sziikséges erd a feliileti fesziiltség. A kapillaris kiils6 oldalan is észlelhetd a
jelenség, azonban ez magassag kicsi, mert nagy tOmegii vizet kell megtartani. A bels6 részen azonban h igen
nagy is lehet, mert csak kapillaris belsejében 1évo vizet kell tartani, és ugyanolyan tomeghez ill. térfogathoz
nagyobb magassag tartozik.
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5.6. abra A kapillarisemelkedés jelensége

A Kkapillaris keriilete mentén hat6 z-iranyt erd: 2rmycosé , ahol @ a meniszkusz és a kapillaris fala kozott bezart
sz0g (piros szinii vonal, és a szog szokas szerint a folyadékban mérendd) és r a kapillaris sugara. A felemelt
folyadék tomege r*mhAry, ahol Ar afolyadék levegdhdz viszonyitott siirlisége és g a nehézségi gyorsulas. A
kapillaris emelkedés kiszamitasa:

_ _ 2¥ cosf
y2rmcos= A pghrem, h=5 3, (5.8)

Lathat6, hogy minél nagyobb a Laplace-nyomas, annal magasabbra emelkedik a folyadék a kapillarisban. Ha a
meniszkusz domboru, akkor r negativ, tehat lestillyed a folyadék.

Az (5.8) egyenletben észrevehet6 a Laplace-nyomas, az 5.7. dbra pedig mutatja, hogyan lehet észrevenni a
kapillarisban [9]. A viz felkliszdsa egy gorbiilt feliiletet hozott 1étre. E feliilet alatti pontban (B) a nyomas
kisebb, mint felette (A) ahol a légnyomas hat (p), éppen a Laplace nyomassal. A kapillaris vizbemeriilési
pontjan (C) a nyomas megegyezik a légnyomassal, de az éppen p-2y/r + Aryh. Azaz ebbdl 2y/r = Aryh, amibél
(5.8) kovetkezik.

Természetesen termodinamikai uton is levezethetdé a kapillarisemelkedés, ha a kdvetkezd meggondolasok
szerint elvégezziik a szabadentalpia-analizist [8]. Az alapvet6 oka a kapillarisemelkedésnek az, hogy yss> ys,
ahol SG a szilard/gaz(géz), mig az SL index a szilard/folyadék hatarfeliiletet jelenti. Amint a rendszer
egyensulyba keriil, a szabadentalpia valtozasa (egyensulyi, idealis folyamatokban) a magassag valtozasaval
zérus, azaz dG/dh = 0 ahol a G a rendszer teljes szabadentalpidja. A rendszer szabadentalpiajanak megvaltozasa,
ha egyensiilyi folyamatban dh magassagvaltozas torténik:

% = (rehpgh - 2rmh(y -y )] =0 ‘ (5.9)
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P2y
p-2yripgh

5.7. dbra A kapillaris emelkedés értelmezése a nyomasokkal

Az (5.9) egyenlet jobb oldalan a zardjel elsd tagja a helyzeti energia (mgh/2), és azért szerepel benne a h
magassag fele, mert a h (egyenstilyi) magassigh folyadékoszlopnak itt van a tomegk6zéppontja. A zarojel
masodik tagja az Uveg/viz és leveg6/viz hatarfeliiletek megvaltozasabol adodd munkavégzés. Az (5.9)
egyenletbdl a magassagra a kovetkezo egyenlet adodik:

Apgr T T Apg» (5.10)
ami azonos az (5.8) egyenlettel, ha figyelembe vettiik az alapozo fizikai kémiaban megismert Young-egyenletet

(yss - s = y1eC0SH).Fontos megjegyezni azt, hogy a Laplace-nyomdst és a gorbiilt feliiletek géznyomdsdt ne
keverjiik, de azt is, hogy a gyokere az utobbinak is a Laplace-nyomas.

1.7. 5.1.7. A gorbiilt feluletek géznyomasa

A gorbiilt feliletek géznyomasanak kiszamitasahoz is tobb kiindulasi lehetdségiink van, de most induljunk ki a
fizikai kémiabol megtanult tételbdl, amely gdznyomas nyomasfiiggését irja le. Ismeretes, hogy kémiai potencial
nyomassal valo valtozasabol a molaris térfogat kiszamithato:

(% =V

(5.11)

Py =P
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5.8. abra A gorbiilt feliiletek p; gdznyomasanak kiszamitashoz; r a gorbiileti sugar, p, és p,” a géznyomasok, p a
kiilsé nyomas

Amennyiben az 5.8. abra szerinti két edényben 1év6 folyadékok egyensulyban vannak, akkor igaz rajuk, hogy a
két fazis kémiai potencialja azonos, illetve a megvaltozasuk is, ha valamely kiils valtozé megvaltozik, de a
rendszer egyensulya megmarad (pl. az 5.8. abra vazolta bal oldali helyzetbdl reverzibilisen a jobb oldaliba
jutunk):

n(g)=p(l);  dp(g) =dp(l) =dp \ 512)

Az (5.11) egyenletbdl kovetkezik, hogy

dp(D =V, Dy, di(g) =Viu(g)dp =] 613
feltételezve, hogy a gdz tokéletes gazként viselkedik. A sik feliileten igaz az, hogy p = p, hiszen egyensulyban
van a folyadék és a géz. Alkalmazzunk Ap nyomaskiilonbséget, azaz a nyomas valtozzék p + Ap = p,+ Ap-re.
Mekkora lesz vajon a géznyomas? Ennek kiszamitasahoz hasznaljuk fel az (5.12) és (5.13) egyenldségeket:

RT
Sdp=Vy(1)dp.

7 dp=Vy()dp (5.14)
Az 1) egyensulyi allapot elérése az (5.14) egyenlet bal oldalan a p, (ij g6znyomas elérését jelenti a p,” kezdeti
allapotbol, a jobboldalon pedig p,” kezdeti allapotbol a p,+Ap ) kiilsé nyomas elérését. Azaz integralnunk kell
a két allapot kozott, amelyet a megfelelé nyomasokkal jellemziink, mindkét oldalon:

y L

do _ Vad p _ Yl (5.15)
ff=ﬁ f dp=Inz=%7 Ap
2 Py

Ha a Ap nyomaskiilonbség abbdl addodik, hogy a feliilet gorbiileti sugara A-r6l r-re valtozott, akkor Ap =2y/r
(azaz a Laplace-nyomas), mig a géznyomas pedig p," -re valtozik:

InZs =775 (5.16)

Ez pedig nem maés, mint a nevezetes Kelvin-egyenlet a gorbiilt feliiletek tenzidjara, amit az alapozé fizikai-
kémiai kurzusokon mar megtanultunk [7].

1.8. 5.1.8. A gorbiilt feluletek jelentésége

A gorbiilt feliiletek szerepe igen nagy a mindennapi é€letiinkben. A kovetkezd fejezetekben, a biologiai
hatarfeliiletek és a nanotechnoldgia kapcsan, utalunk is rd, most csak felsorolasszertien idéziink fel néhanyat. A
névények taplalkozasa, a taplalék a talajbol vald felszivodasa a hajszalcsovesség jelenségén alapszik. A
verejtékezés testiinket hiité hatasaban is van szerepe a gorbiilt feliilleteknek. A forrkd hatasa, az egyenletes forras
elérése is igen fontos a mindennapi analitikai kémiai gyakorlatban, de az energetikai iparban is. A kisbabak
,hasfajossaga” a rossz szopasi technika miatt a hasukban keletkezd levegdébuborékok Laplace-nyomasabol
adodik, és ennek ismeretében sziintetheté meg (infacol). A tiid6 tenzidek és hatdsmechanizmusuk felismerése is
a fizika jelentés kozremiikodése volt a korasziilottek fulladasos halanak lecsokkentésében (Infant respiratory
distress syndrome, IRDS).

Az adszorpcid soran nagy szerepe van a kapillaris kondenzacionak, az ipari szaritdsi folyamatokra gondolhatunk
ebben az esetben. A nanotechnologia is alkalmazza a gorbiilt feliiletek kiilonleges sajatsagait. A gorbiilt
feliilletek g6éznyomasanak ismeretében az izoterm atkristalyosodas (nagyobb kristalyok kialakulasa iddvel)
jelensége is érhetdvé valik, mert a gorbiilt feliileteken az oldékonysag is nagyobb.

2.5.2. Az adszorpcio
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2.1. 5.2.1. A hatarfeluletek termodinamikai mennyiségei

Az I fotetel, munka, belsé energia, entalpia

A hatarfeliiletek kialakulasanak feltétele legalabb két fazis jelenléte, amelyek altalaban a és f jeliiek. Altalanos
esetben a munkavégzés egy kétfazisu rendszerben a térfogatok, a hatarfeliilet és az anyagmennyiség
valtozasabol adodhat (a rendszer nincsen kiilsé tér hatasa alatt, a szimbolumok pedig a fizikai kémiaban
szokasos jelentéssel birnak):

dw= -p®dV-pPdV+ pdA+ Z!-Hz-d”z'- ‘

(5.17)
A rendszer belsd energiajara (U) az 1. fotétel alapjan, reverzibilis valtozas soran:
dU =dg+dw=TdS-p*dV-pPdV +pdA+) 6.18)
Az entalpia (H) definicio egyenlete a két fazisra H = U +p* V*+ p/ V/, amib6l
dH = TdS+ Vdp®+ VPdpP+ pdA+ ) ndn, 5.19)

azaz az 1. f6tétel entalpiaval kifejezett formajahoz jutunk.
A 1l fotétel

Allandé hémérsékleten és nyomason a masodik fététel szerint a G szabadentalpia valtozasa fejezi ki az
egyensuly feltételét, amely szerint az ,egyensulyi (reverzibilis) folyamatokra” dG = 0. A szabadentalpia
valtozasa bekovetkezhet a hémérséklet, a nyomas (barmely a ésb vagy egyéb fazisban) a felillet és az
anyagmennyiség valtozésaval, azaz:

46-(%), AT+(£)_ dpe+ (%)Wdf{ 520

és a fizikai kémiabol ismert parcialis derivaltak segitségével:

dG = -SdT+ Vidp*+ VPdpP+ pdA +Z;-H-d* (5.21)

Felmertilhet a kérdés, hogy miért emeljiik ki az a és f fazisra a pV szorzatot, hiszen az anyagmennyiségek is
kiilonb6zok a két fazisban, tehat az (5.17) egyenlet negyedik tagjat is kettévalaszthattuk volna. Ennek praktikus
oka van, mert mint az el6z06 fejezetbdl kideriilt, egyensulyi rendszerekben a két fazis nyomdsa kiilonbozd lehet
(Laplace-nyomas), ami a felilletek gorbiilésének, és a feliileti fesziiltségnek tudhaté be. Az adszorpcid
targyalasanal majd negyedik tagot is két tagra bontjuk, sét egy harmadik tagot is bevezetiink ebbe az 6sszegbe.

2.2.5.2.2. Az adszorpcios réteg modelljei

Az adszorpcié meghatarozhatd gy, hogy valamely anyagféleség koncentrdcidja nagyobb vagy kisebb lesz az
egyensulyban hatarfeliileten, mint a tombfazisban. Mas szavakkal azt is lehet mondani, hogy bekdvetkezte soran
csokken az adszorbens feliilete, igy a feliileti energia is. Egy hatarfeliiletet tartalmazo kétfazisu rendszer harom
részre oszthato, €s a rendszer barmely extenziv tulajdonsaga (B), igy harom részbdl tehetd 6ssze

B=B+B+F, 5.22)

ahol ¢ a hatarfeliiletet (hatarréteget) jelenti [7].

Két modellt szoktak targyalni az alapozé konyvek. Az egyik az Gn. feliileti fazis modell. Ebben az esetben két
matematikai feliiletet rajzolnak. Az egyik feliilet az a fazis feldl van, és oda keriil, ahol az intenziv sajatsagok
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éppen elkezdenek valtozni, a masik ugyanigy, csak a B fazis feldl. A két matematikai felillet kdzott egy
meghatarozott vastagsagu hatarfeliileti fazis van, a ¢ , és minden zavar6 hatas ide van ,.begylijtve”. A masik
megkozelités a feliileti fesziiltséghez hasonlit és feliileti tobblet modellnek nevezziik. Egyetlen matematikai
hatarfeliiletet gondolunk el a két fazis kozott, aminek a vastagsaga zérus. Az intenziv sajatsagokat eddig a
feliiletig mind az o , mind a P fazisban azonosnak tekintjiik a tombfaziséval. Ezt nevezziik modell feliiletnek
ami kiilonbozik a valés feliilettdl. Az extenziv sajatsagokban (B, amelynek intenziv parja legyen példaul b=B/V)
fellépd kiilonbséget tobbletmennyiségnek nevezziik a kovetkezok szerint:

B sppiet = B = B, 164 — Bmodalr (5.23)

Egyetlen extenziv sajatsag, a térfogat természetesen kivétel, mert a hatarfeliilet térfogata zérus, igy V = V+V/ll.
Ve =0.

Egy példan mutatjuk be a modellt, az extenziv mennyiség legyen az n anyagmennyiség, amelynek a megfeleld

intenzivie a ¢ = n/V koncentracio. A modellrendszerben az anyagmennyiség, és egy altalanos extenziv
mennyiség (a jobb oldali egyenletek mindig a B altalanos extenzivre vonatkoznak) igy irhato:

o ] Oy rix -
Nimoqar = CAVE+cEVE B =DV bﬂ‘ 6520
A megfelel6 tobbletmennyiségek (5.23) szerint:

0 = Mpyasa— (2VO+ cPVP), B =B .- (5.25)

Azaz, 6sszemérjiik a rendszert és benne ismerjiik az i-edik anyag valds n; mennyiségét, majd meghatarozzuk ezt
(pl. fotometriasan) mind a két fazisban, és ami ,,hianyzik™ arr6l azt mondjuk, hogy az adszorpciods rétegben van.

2.3. 5.2.3. A hatarfelulet kijelolése

Definialjuk a feliileti tobbletkoncentraciot a kovetkez6 mddon:

?’??
ri==. ‘ (5.26)
.
1
- A B H
N
o-fazis B-fazis

E S~ ¥

0 Z
C D J G

5.9. dbra A koncentracid valtozésa a z koordinata fliggvényében. A folytonos gorbe alatti teriilet a valds
anyagmennyiséget jelenti; két modell van feltiintetve a kék (BD) vonal €s a piros (JH) vonalakkal hatarolva; ha
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a hatarfeliilet BD akkor a hatarfeliileti tobblet anyagmennyiség a P teriilet (fliggbleges csikozas) és az N teriilet
(vizszintes csikozas) kiilonbsége

Az 5.9. abra mutatja, annak jelent6ségét, hogy hol jeldljiik ki a hatarfelilletet. Ha a kék BD vonalat valasztjuk,
akkor az a-fazisban n; értéke az ABDC teriilettel, mig a b-fazisban a DEFG teriilettel adhaté meg. Lényegesen
kiilonbdznek ezek az anyagmennyiségek a valdés mennyiségektdl, amely a folytonos vonal alatti teriilettel
aranyos a BD vonaltél balra és jobbra. A feliileti tobbletmennyiség ni = P - N, azaz pozitiv adszorpcidé van. Ha a
piros szaggatott vonalra (JH) tolnank el a hatarfeliiletet, akkor negativ adszorpcid lenne. Azaz nagyon fontos,
hogy hol jeloljiik ki a hatarfeliiletet, és ebben meg kell allapodnunk. Vegyiik példaul az etanol-viz elegy és a
levegd hatarfeliiletét, ahol tudjuk, hogy az etanol feliileti koncentracidja nagyobb, mint a tombfazisbol
kovetkezne. De e tényt kétféle modon fogalmazhatjuk meg: az etanol adszorpcidja pozitiv, vagy gy, hogy a
vizé negativ.

Gibbs javasolt egy kényelmes és jol hasznalhaté konvenciot. Jeloljiink ki egy komponenst f6 komponensnek
(legyen ez A), és hatarfeliiletet ott allapitsuk meg, ahol ennek a feliileti tobbletkoncentracioja éppen zérus, ['a =
0. Ezt nevezziik a Gibbs-féle megoszto feliiletnek. (A magyar név forrasa: [10]. Az 5.9. abra értelmében ilyen
hatarfeliilet mindig talalhato, jelentdsége az, hogy modellfiiggé mennyiségekbdl modellvalasztastol fiiggetlen
termodinamikai mennyiséget definidltunk. A Gibbs-féle megosztd feliilet az 5.9. abra BD és HJ vonalai kdzé
esik, arra a helyre, ahol a gorbe alatti teriiletek megegyeznek.

A masik konvencio ennél kissé bonyolultabb, jelentdsége abban van, hogy a Gibbs-konvencié hasznossagat igen

jol illusztralja. Itt is valasszuk A-t f6 komponensnek. A-nak és barmely i-edik komponensnek az adszorpcio
miatti feliileti tobbletmennyiségét a kovetkezd egyenlet adja meg (5.25) szerint:

n% = Nayaea— a3V + (c4- ) VA

n;'j = Myiyaladi — C?V"i_ ( ng_ Czﬁ)vﬁ'

(5.27)

Fejezziik ki, és eliminaljuk a jobb oldalrél a megoszto feliilettél egyediil fiiggd VP-t, és igy mar csak a két
feliileti anyagmennyiség (n.°, ne°) fiigg a megosztd feliilet pozicidjatol, de a kapott (5.28) egyenletnek a bal
oldala is 0sszességében fiiggetlen:

leg—<f)

|
o gt L a0 X o
n{ = e = Mvaeai= 6V = (Navasai—c3V) (5.28)

A bal oldalt elosztva a feliilet A nagysagaval egy ugyancsak a megoszto feliilettdl fliggetlen mennyiséget kapunk
amit nevezziink el /;#-nak, az i-edik komponens relativ adszorpcidjanak A-hoz képest. Rendezziik at az (5.28)
egyenletet beleirva az (5.26) szerinti definiciot:

oo leg<f)  Mhsari Vo (MapasaciV) (7<)
AT Al ” A B A (cg-cB) (5.29)
s le5=<?)
1 A A (Cﬁ—cil,
Wrasa iV
ri=—7%—
Mawaladi-Cq ¥

Majd az (5.29) egyenletfiizért 6sszevonva kapjuk, hogy:

(cg<D
rﬁ: rz'—rA(,_.i_,_.gJ- (5.30)

A I, = 0 Gibbs-koncepciot felhasznalva azt lathatjuk, hogy az i-edik komponens relativ adszorpcidja éppen

e
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I:(Gibbs) =I'%
(5.31)

cres

Gibbs konvencidja rendkiviil hasznos [7].

2.4.5.2.4. Az adszorpcios izoterma

Az adszorpcid jelenségét rendszerint ugy tanulmanyozzak, hogy az egyensulyi aktivitdst mérik, és a bemért
teljes anyagmennyiség felhasznalasaval szamitjak ki a megkotott anyagmennyiséget. Ha a feliiletet ismerjiik,
akkor ebbdl a feliileti tobbletkoncentracio is kiszamithatd. A méréseket adszorpcids izotermak formajaban
reprezentaljak, a feliileti tobbletmennyiséget (koncentracidt) az egyensulyi koncentracio fiiggvényében
abrazolva. Az adszorpcids izotermak leirdsara tobbféle kozelités 1étezik, ami annak tudhaté be, hogy a Gibbstdl
szarmazo termodinamikai leirasbol kapott izoterma egyenletben egy nem ismert fiiggvénykapcsolat van.

Az adszorpcios izoterma levezetésekor induljunk ki abbol, hogy egy kétfazisti rendszer belsé energidja:

_ B
U=U"+U"+U". ‘ (5.32)

A feliileti bels6 energiara természetesen ugyanazok az Osszefliggések érvényesek, mint altalaban, azaz (5.18)
szerint

dU”? = TdS” + pd A+ Y j.dne.
yd A+ Y, p.dr ‘ 639

Természetesen a pdV tagok kimaradnak, hiszen, mint azt kifejtettik, a térfogatokat az a és a B fazishoz
rendeltiik. Mivel a belso energia allapotfiiggvény, azaz teljes differencial

U7 = TdS"+57dT +ydA+ Adp+ Y pdrg+ ] (5.34)
Az (5.33) és (5.34) egyenlet dsszevetése a fizikai kémiban tanult

S7dT+Ady+ ) n?dp =0 (5.35)
Gibbs-Duhem-egyenlethez vezet, amelyet atrendezhetiink:

dy=-(%)dT-) rdn, ‘ (5.36)

A hémérséklet allandosagat figyelembe véve (dT = 0), a jol ismert du, = RTd(Ina;)0sszefliggést felhasznalva,
kétkomponensii (A és B) rendszerre atirva, a feliileti tobbletkoncentraciot kifejezve, és a Gibbs-konvencidt (/A=
0) alkalmazva jutunk el a Gibbs-féle izotermaegyenlet korabbi tanulmanyainkban felirt formajahoz:

—_ L
FB — T RT dinay- ‘ (5.37)
Ebbdl az egyenletbdl kiolvashato a feliiletaktiv anyagokrdl tanult megfigyelés: a feliileten felhalmoz6dé anyag

(I's > 0, pozitiv adszorpcid) a feliileti fesziiltséget csokkenti, azaz a jobb oldali differencialhdnyados negativ.
Természetesen hig oldat esetén a koncentraciot irhatjuk az egyenletben az aktivitas helyére [7].

2.5. 5.2.5. Az adszorpcios izoterma alkalmazasa, egyéb izotermak

A Gibbs-féle adszorpcids izoterma hatranya, hogy a gyakorlatban csak a folyadék gaz hatarfeliileten torténd
adszorpciora alkalmazhat6. Ennek az a magyarazata, hogy a szilard feliiletek feliileti fesziiltsége nem mérhet

236



A feliileti kémia elmélete és legujabb
eredményei

fesziiltsége hatdrozhaté meg.

0,07

0,07 y = -0,0015x + 0,008x + 0,0569
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° .
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® -
T
= 0,05 -
£0,05 b z
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~~ - o
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5.10. abra A feliileti fesziiltség valtozasa a propanol koncentracid fiiggvényében (baloldali kép) és a propanol

s

nincsen, de a derivalast megkonnyiti

Amikor azonban alkalmazhat6 a Gibbs-izoterma, az eredmények nagyon szemléletesek és tanulsagosak. A
kovetkezOkben példaként propanol adszorpcidjanak vizsgalatdt mutatjuk be viz és levegd hatarfeliiletén. A
koncentracié fiiggvényében (lasd 5.10. abra, bal oldali gorbe). A yvs. Inc fiiggvénynek (5.10. abra, jobb oldali
gbrbe) a mért pontokban térténd numerikus differencialasaval a diny/dc értékek kiszamithatok a koncentracid
fliggvényében, ebbdl pedig (5.37) szerint a felilleti koncentracié meghatarozhatd. Ez utdbbit abrazolva az
oldatbeli egyensulyi koncentracid fliggvényében az 5.11. abra szerinti adszorpcids izotermat kapjuk.

Az 5.11. abra gorbéi a kovetkezo tipusu egyenletek illesztésével jottek 1étre:

¢ ¢ 1 . _ I'gacg
s~ ry + Ifeg’ I'g= racy * (5.38)
4,E408 7,606
y = 1,57E405x + 3,236407
6,606
R? = 9,97€-01 8 2 »
3,E+08 S,£06 v
> e
- (S
3 = 4,606 >
=2,6408 . é
= Z 3606
o
. 2,606
1,6408
< 1,606
..
0.6400 0,£400
0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
¢(mol/m’) c(mol/m’)

5.11. abra Az izoterma paramétereinek meghatarozasa, a linearizalt formabol (bal oldali dbra) és a szamitott és
mért eredmények egyezése az adszorpcids izoterman

Az (5.38) egyenletek formailag hasonlitanak a jol ismert Langmuir-izotermahoz, vagy éppenséggel az 1:1
komplexképzddés komplex-koncentracio vs. ligandum koncentracié fliggvény matematikai alakjahoz, eredetiik
azonban mas. Kétkomponensii rendszerek (A + B) esetében sok esetben megadhaté a feliileti fesziiltség
koncentraciofiiggése a kovetkezé formaban, aés b allandokkal:

237
XMLmind XSL-FO Converter



A feliileti kémia elmélete és legujabb
eredményei

Y=V, b];AIn( 1+% ) ‘ (5.39)

Ez az egyenlet differencialas utin behelyettesithet6 az (5.37) egyenletbe; végeredményként az (5.38) egyenletet
kapjuk, ahol az allandok jelentése:

Sl

a=z  I'p =7t ‘ (5.40)

A gyakorlatban még négy izotermatipust hasznalunk. A mar tanult Langmuir-izoterma, vagy kinetikai izoterma
a heterogén katalitikus reakciok vizsgalatanal jatszik szerepet, de alkalmazzak oldatbeli adszorpciora is,
kihasznalva, hogy a Langmuir-féle feltételek (dinamikus egyensuly, fiiggetlen aktiv helyek, azaz az adszorpcids
entalpia fiiggetlensége a boritottsdgtol és egyrétegli boritottsdg) gyakran teljesiilnek. Tobb rétegli adszorpcid
esetén a Brunauer-Emmett-Teller-izotermat (BET) szoktdk alkalmazni, a benne 1év6 allandokat a kisérleti
pontokra torténd illesztéssel hatdrozzak meg. Ez az izoterma az alapja a manapsag leggyakrabban alkalmazott
fajlagos feliilet meghatarozasi modszernek a gazok/gézok adszorpcidja révén. A Freundlich-féle (klasszikus)
izoterma, ami elméletileg is levezethetd az adszorpcids entalpia exponencidlis boritottsag-fiiggése alapjan
esetenként igen hasznos, a TyomkKin-izoterma pedig a felilleten kotott részecskék kolcsonhatasat veszi
figyelembe tobb-kevesebb sikerrel.

3. 5.3. Nanotudomany, nanotechnolégia

3.1. 5.3.1. Részecskemeéret

A kolloid vagy nanorendszerek meghatarozo tulajdonsagai a mérettel vannak Osszefliggésben. Ezért alapvetd
fontossagu az atlagos részecskeméret, tovabba a részecskeméret és alak eloszlasa valamint a fajlagos feliiletet
ismerete. A méreteloszlast altalaban hisztogramon jelenitjiik meg, mely meghatarozott mérettartomanyokba esé
részecskék relativ mennyiségét tiinteti fel (5.12. abra) [11].

a0 -
o y-a-#-s-s-s—10D =2
H -~ 3
g 30 4 {' -an i
% = | L HD :
g 20 [ i
E 4D E
E 1D . E
g ’ B
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5.12. abra Differencialis és integralis részecskeméret eloszlas

Az atlagos részecskeméret:

. znpz
Dy, = ZfD (5.41)

ahol n; a D; mérettartomanyba esé részecskék szama, mig f; a relativ mennyisége. Kisérletileg a mérettartomany
gyakorlatilag megfelel a mérési modszer felbontasa tobbszorosének. Az eloszlas kiilonb6z6 M; momentumait az
alabbi egyenlettel szamolhatjuk:
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— 7

Igy az els6 momentum a szamatlag, a tomegatlag pedig a negyedik és harmadik momentum hanyadosa:

My EszlDlzj
M = 3r D (5.43)

H

ahol a D; atméréjti p siiriiségli részecske tomege W; = pfiD:.

A részecskeméret-meghatarozasok, melyek a részecskék mas-mas fizikai tulajdonsagan alapulnak, kiilonb6z6
értéki atlagokat szolgaltatnak, kiilonosen, ha az eloszlas széles, vagyis a minta polidiszperz. Az eloszlasi gorbe
alakja utal az eldallitdas modjara is. A nukledcioval és részecske novekedéssel képzddd diszperziok
méreteloszlasa a kisebb méretek felé van eltolodva, mig az apritassal eldallitott diszperziok aszimmetrikus
méreteloszlasa a nagyobb méretii részecskék jelenlétét mutatja [12].

A kolloid, nanométeres tartomanyban a szérasi modszerek (fény-, neutron- és rontgensugar), az iilepitési és
hidrodinamikus modszerek (ultracentrifuga, frakcionalds aramlasi térben) valamint a mikroszkopos technikak
(elektronmikroszkop, pasztazod tliszondas mikroszkopia) illetve az NMR alkalmasak a részecskeméret
meghatarozasara.

A kolloidok részecske-természetének igazoldsdhoz — a valédi oldatoktél és a szuszpenzidktdl valod
elhatarolashoz — fontos kisérleti bizonyitékot szolgaltatott a Zsigmondy és Siedentopf altal kifejlesztett rés-
ultramikroszkdp (5.13. abra). Zsigmondy munkassagat 1925-ben kémiai Nobel dijjal ismerték el.

5.13. abra A Zsigmondy—Siedentopf-féle rés-ultramikroszkop (E6tvos Lorand Tudomanyegyetem, Kémiai
Intézet, Budapest)

A szubmikroszkopos részecskéket tartalmazo diszperziot a megvilagitasra merdleges iranybol, mikroszkoppal
megfigyelve az intenziv fényszoras kovetkeztében, sotét hattérben fénypontokat észleltek. Ezzel a modszerrel
pontos méretet ugyan nem tudtak meghatarozni, de egyértelmiien igazoldodott, hogy a rendszerben (optikai
mikroszkoppal nem lathatd, tehat kb. 1 pm-nél kisebb) részecskék vannak jelen. Ugyanezt az elvet alkalmazza a
mai mikroszkopok sotét latoterti, pl. kardioid kondenzoros megvilagitasa. A kattintasra elindulé videon
oldoszercserével eldallitott kénszol részecskéinek fényszordsa lathatd sotét latdterti mikroszkoppal megfigyelve
(ugras a forgatokonyvre). Az ultramikroszkopban lathatd fémszol minimalis mérete 5-10 nm, mig kisebb
torésmutatoju anyag esetén a még észlelhetd részecske mérete kb. 50 nm.

A kovetkezokben a fényszorast, valamint a képalkoté modszereket ismertetjiik roviden.

3.2. 5.3.2. Fényszoras
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A részecskék altal szort fény intenzitasa fligg a részecskék térfogatatol, a relativ tdrésmutatotol, a fény
hullamhosszatol és a megfigyelés iranyatol. A kolloid méretli részecskék intenziv fényszoérast mutatnak, a
részecskék mérete és alakja szamithatd a szord térfogat koriil mért szort fény intenzitdsdnak elemzésébol. A
fényszoras statikus és dinamikus modja is alkalmazhatd a részecskeméret meghatarozasara. A statikus
modszerben, amikor a rugalmas szorodas eredményeképpen szort fény intenzitasat ido-atlagban mérjiik, tobb
tartomanyt kiilonboztetiink meg attol fiiggden, mekkora a részecskeméret a fény hullamhosszahoz (1) képest. A
Rayleigh-szoras néhany nanométeres részecskék fényszorasat irja le, amikor a részecskék atméréjére teljesiil: d
< 2/20. Ebben a tartomanyban a szort fény |, intenzitdsa a Rayleigh-egyenlet szerint aranyos a Vv
részecsketérfogattal:

; z
Ig ImrE(r )

\ o 2
T = ot o? ¥ Ny (1+cos?6), (5.44)
ahol lou a 2 hulldmhossza, nem polarizalt beesé fény intenzitasa, n; és Noa részecske és a kozeg térésmutatoja, r
a szordcentrum tavolsaga a detektortol, 6 pedig a beesési irdnytdl mért szog a beesés sikjaban.

Ahogy a méret novekszik (10-100 nm), a szords aszimmetrikussa valik, az ,.elore szort” fényintenzitas nagyobb
lesz. A részecskék alakjatol fiiggd szorofaktor, P(€) foglalja magaba a részecske kiilonb6z6 részérdl szorodo
fény interferenciajanak hatasat. A szorasi kép kb. 1000 nm-es méretnél igen bonyolultta valik (Mie-tartomany).
Az erre kidolgozott elmélet lehetové teszi — gdmb alakot feltételezve — a részecskeméret eloszlasanak becslését
IS.

Az 1000 nm alatti tartomanyban a dinamikus fényszorast is hasznalhatjuk, ami a részecskék Brown-mozgasan
alapul. A dinamikus fényszdoras mérés soran azt hasznaljuk ki, hogy a részecske mozgasa miatt a részecske altal
szort fény frekvencidja némiképp eltéréd lehet a beesd fény frekvenciajatol. Ebbol a Doppler-hatasbol
meghatarozhatd a diffuzios egyiitthatd, amibdl pedig a részecske mérete becsiilhetd. A foton-korrelacios
spektroszkopia olyan mérési technika, amikor azt hatarozzuk meg, milyen mértékli részecskemozgas torténik,
mérve a szoért fény intenzitdsat kiilonbozo iddintervallumokban. A diffizids egyiitthatobol — gomb alaka
részecskét feltételezve - a Stokes—Einstein-osszefiiggés segitségével becsiilhetd a méret:

_ faT_
a5 = B, D (5.45)

ahol 7, a kozeg viszkozitasa, ay a részecske hidrodinamikai sugara, D a részecske difftizios koefficiense, ks a
Boltzmann-alland6, T a hOmérséklet. Ha a rendszer nem monodiszperz, a korrelacidos fliggvény tobb
exponencialisan lecsengd tag Osszege, sulyozva az el6fordulds valoszinliségével. EbbOl a méreteloszlas
meghatarozasa nem egyértelmt, de monodiszperz rendszerek keverékével végzett kalibralas alapjan kidolgozott
modellek hasznalataval értékelhetd eredményt kaphatunk.

Az NMR-spektroszkopia szintén a diffuzios egylitthatdé meghatarozasa utjan, (5.45) felhasznalasaval képes
hidrodinamikai sugarat szamolni. A modszer feltétele, hogy a részecske NMR-aktiv magot tartalmazzon, illetve
ne legyen benne paramagneses részecske. A mérés egyszerlien kivitelezhetd, ma mar a nagyméretl
biomolekuldk vizsgalatanak rutinszer(i eleme. Az elterjedésének akadalya az NMR-késziilékek dragasaga és a
viszonylag nagy lizemeltetési koltsége. Erre kinalnak megoldast a piacon nemrégen megjelent un. ,,desktop”
késziilékek.

3.3. 5.3.3. Elektronmikroszkopia

Az elektronmikroszkopia a részecskeméret meghatarozasanak fontos eszkdze, mellyel pontos eredményt
kaphatunk a méretrdl tovabba képi informéaciot az alakrol is. A transzmisszids elektronmikroszkopidban (TEM)
a diszperziomintat a mintatart6 sztirére (gridre) vissziik fel és raszaritjuk. A minta kozvetleniil is vizsgalhat6, de
gyakran a jobb képalkotas érdekében €s a minta érzékenysége miatt vékony, elektromosan vezetd fém vagy szén
bevonatot kap. Méas esetben polimer film €s tovabbi lenyomatkészitési miiveletekkel replika készithetd.

A mikroszkdposzlopba helyezett minta vakuumba keriil, az elektronsugar alkotja a képet a fluoreszcens ernyon.
Az elv analog a fénymikroszkopéval, a lencsék elektromagnesek, az elektronsugar hulldmhossza a gyorsito
fesziiltséggel szabalyozhato; 10-20 kV szokasos értékkel 1 nm kortili felbontas érhetd el. Ezt a hatart leginkabb
a minta elektronstirlisége és hdstabilitdsa hatdrozza meg. A nagy rendszamu atomokat tartalmaz6 mintdk jobban
szorjak az elektronokat, mint a kisebb rendszamu elemek. A sugarzds hdéhatasa kiilondsen a fokuszalt sugar
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esetében, nagy nagyitasnal jelentds. A megbizhat6 részecskeméret-analizis tartomanya 10 nm és 10 um kozott
van.

A péasztazd elektronmikroszkopiaban (SEM) a sugarat kb. 5 nm-es foltra fokuszaljak, és ezzel pasztizzak a
mintat. Az aluminium vagy réz tartéra rogzitett mintat altalaban vékony, vezetd, leggyakrabban arany réteggel
vonjak be. Ez megakadalyozza a minta felt6ltédését, ami rontand a kép élességét. A pasztazod sugar hatasara a
mintabol kis energidju elektronok lépnek ki, amelyek a minta haromdimenzids megjelenitését adjak. A felvétel
eziist nanorészecskéket mutat igen nagy nagyitasban (5.14. abra).

5.14. abra Eziist nanorészecskék pasztazo elektronmikroszkopos képe (preparacié: BME Fizikai Kémiai és
Anyagtudomanyi Tanszék, felvétel: ELTE Miiszerkdzpont)

Az elektronmikroszképiaval altaldban szaraz mintak vizsgalhatok, mivel nagy vakuum sziikséges, hogy
elkeriiljik az elektronsugar szorodasat a gazmolekuldkon. Az utdbbi években kifejlesztettek olyan
elektronmikroszkopokat is, amelyek kis vakuumban, koézel kdrnyezeti koriilmények kozott mikodnek a
felbontas lényeges romlasa nélkill. Ez jo lehetdség a biologiai mintdk tanulmanyozasa mellett a kolloid
rendszerek, folyadék tartalmil nanoszerkezetek vizsgalatara is.

3.4. 5.3.4. Atomierd-mikroszkoépia

Az atomier6-mikroszkopia (AFM) is pasztazoé technika. Ebben a modszerben egy érzékeny laprugora rogzitett
aproé tlihegy pasztazza a szilard minta feliiletét, oly modon, hogy a mintatartd asztalt X-y iranyban kis 1épésekben
elmozditjuk. A tii és a feliilet kozott van der

Waals kélcsonhatas van, amelynek erdssége (energidja) a tavolsagtdl fligg. Azonban ha a tlthegy magassagi
visszaverddo 1ézersugar segitségével. Ezek az adatok a feliilet haromdimenzids domborzati képét rajzoljak meg
(5.15. abra). A tii pozicionalasat és a mintatartd asztal finom mozgatasat egyarant piezoelektromos kristalyok
segitségével oldjak meg. A tli alakja (hegyessége), a mozgatas, valamint a rugd jellemzoi hatarozzak meg a
felbontast, ami vizszintesen nm-es, mig a fiiggdleges iranyban 0,1 nm nagysagrendii. A jo felbontas mellett az is
értéke a modszernek, hogy nem igényel nagy vakuumot, mi tobb, vizes kézegben is vizsgalhatdak a mintak. Az
egyedi részecskékrol késziilt felvételeken a keresztmetszeti profil segitségével olvashatd le a részecskeméret.
Erre mutat példat az 5.16. abra.
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5.15. ébra Polimer nanorészecskék atomi erd mikroszkopos képe két és harom dimenzids megjelenitésben
(preparacio és felvétel: ELTE Kémiai Intézet, Hatarfeliileti- és Nanoszerkezetek Laboratorium)

300
300 400
nm 200
100
300 400

am

5.16. abra Egyetlen polimer nanorészecske atomi eré mikroszkopos képe harom dimenzios megjelenitésben és
a méret meghatarozas a keresztmetszeti profil alapjan (preparacio és felvétel: ELTE Kémiai Intézet,
Hatarfeliileti- és Nanoszerkezetek Laboratorium)

A nanorészecskék sajat kozegiikben vald megjelenitése mellett az AFM fontos alkalmazasa ezen a teriileten a
részecskék kozotti kolesonhatas meghatarozasa. A tiiszondara kolloid méretli gyongyot rogzitenek, majd ezt
kozelitik a vizsgalando részecskéhez. A két részecske kozott €bredé vonzo, illetve taszitdo kdlcsonhatads a rugod
lehajlasabol érzékelhetd. A rugodallando és az elmozdulas ismeretében az eré-tavolsag gorbe megszerkesztheto.

3.5. 5.3.5. Nanoanyagok

A nanoanyagok egy, két vagy harom dimenzidban nanoméretii fazisok alkotta rendszerek, tehat vékony rétegek,
szalak, illetve részecskék. A nanoszerkezetli anyagok nanoméretli inhomogenitast tartalmazo6 anyagi rendszerek.
Ezeket kiilonb6z6 halmazallapotu, rendezettségli vagy Osszetételi fazisok alkotjak [13]. A XX. sz. elsé felében
kialakult kolloidika tudomanya [14], [15] ilyen rendszerekkel foglalkozik, amelyeket olyan kiilonleges
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tulajdonsagok tiintetnek ki, mint az intenziv fényszords, specialis reologiai viselkedés, illetve a néhany
nanométeres tartomanyban jelentkezd kvantumbezaras.

A valtozatos eldallitasi modszerek két fO csoportba oszthatok aszerint, hogy tombanyagokbdl vagy
molekularisan diszpergalt rendszerbdl, pl. oldatbol indulunk ki, vagyis a ,felilrél vagy alulrdl épitkezés”
modszerét kovetjilk. Az elsé modszer valamiféle apritast, diszpergalast vagy litografiai, marasi eljarast jelent.
Az alulrdl vald épitkezés ezzel szemben atomok, molekuldk szabalyozott halmozodasa, kondenzalodas. Mivel a
,hanojelleg” nincs anyagi mindséghez kotve, gyakorlatilag barmilyen &sszetételti nanorendszer eléallithato. A
kovetkezdkben csupan néhany, kiilonleges tulajdonsadgaval kitind nanoanyagot emlitiink meg a f6 alkalmazasi
lehetdségekkel egyitt.

3.6. 5.3.6. Nanorészecskék, kvantumpotty

A nanoméretii részecskék kozott kiilonleges tulajdonsagaik miatt kiemelkeddek a 2-10 nm atmérdjt, félvezetd
nanorészecskék, melyeket roviden kvantumpottynek neveznek. Az 0j elektromos és optikai tulajdonsagok a
méret csdkkenésével jelennek meg, és az un. kvantumbezaras jelenségével kapcsolatosak. Ha a részecskék
mérete Osszemérhetévé valik az elektron hullamhosszaval, a félvezetok tiltott savja kiszélesedik, aminek
kovetkezménye a jellemzdé optikai tulajdonsdg, az intenziv lumineszcencia. Az éles emisszid és nagy
kvantumhatékonysag (45-50%) miatt a kvantumpdttyok eldnydsen hasznalhatoak kiilonbozd, pl. bioldgiai
rendszerekben végzett nyomjelzésre.

Az emisszios hullamhossz erfsen fligg a részecske méretét6l, ami lehetévé teszi a fotolumineszcencia
hullamhosszanak hangolasat a mérettel. Ezért a méret és a szlik méreteloszlas meghatarozé tulajdonsaga a
kvantumpéttyoknek, ami a gyartas elé is szigori kdvetelményt allit.

A kvantumpoéttyok jellemzéen 50-100 atombdl épiilnek fel, altalaban mag—héj szerkezetli részecskék,
feliiletiikdn stabilizalo réteggel. Az anyagi mindség és méret mellett a feliileti réteg is befolyasolja az optikai
tulajdonsagokat. A kvantumpéttyok anyaga altalaban CdSe/ZnS. Eléallitasuk a klasszikus kolloid eljarassal,
(ami kémiai reakcid, lecsapas gyors gocképzbédéssel €s stabilizalassal) nagyméretii gyartdsban nem volt
eredményes, a minta polidiszperz lett. Az az eljaras, ami megfelelden monodiszperz nanorészecskéket
eredményez ,,molekulacsira-modszer” néven ismert. Az egyik valtozatban Cd és Se tartalmii prekurzorok
(kadmium-acetat, tri-n-oktilfoszfinszelenid) reakcidjaval egy molekulaklaszterre épiil a kristaly, kationos
felilletaktiv anyag stabilizator (hexadecil-amin) jelenlétében. Kidolgoztak még olyan modszereket is,
amelyekben a kémiai reakcid térben korlatozott, a nanokristaly képzdédése mikroemulzidban, rétegszilikat
rétegkozti terében vagy hatarfeliileti rétegben megy végbe, ami biztositja a kivant méret elérését.

A kvantump6ttyoknél nagyobb, kb. 20-500 nm-es tartomanyba esé nanorészecskék fontos alkalmazasi teriilete a
gyogyaszat. A diagnosztikai, terapids célra vagy gyogyszertranszport megvalositasara tervezett nanorészecskék
anyaga lehet fém, fémoxid, polimer vagy keramia. Segitségiikkel lehetévé valik a hatéanyagok, programozott
felszabadulasa, eloszlatasa, célbajuttatasa a szervezetben, vagy fokozhatjak a gyogykezelés hatékonysagat.

3.7. 5.3.7. Nanoszalak

A nanoszalak olyan nanoszerkezetek, amelyeknek az atmérdje a nanométeres tartomanyba esik, mig hosszuk
ennél joval nagyobb, altalaban mikrométer koriili, de akar 1 mm is lehet. A nanoszalak fontos alkalmazasi
teriilete a mikro- és nanoelektronika. Az egyre kisebb elektronikus eszkdzok eldallitasanak igénye sziikségessé
teszi a mikro- vagy nanoméretii aramkori elemekbdl valo épitkezést, ezen elemek kapcsoldsa specialis méret
nanoszalakkal lehetséges. A nanoszalakat novekvd vezetdképesség szerint osztalyozhatjuk: szigetelék (SiO,,
TiO,), félvezeték (Si, GaN, InP), fémek (Au, Ag, Pt, Ni). Specialis nanoszalnak tekinthetd a szén nanocso,
melynek vezetdképessége a szerkezettdl, vagyis a hatszogbe rendezddott szénatomok tengelyhez viszonyitott
elhelyezkedésétol is fiigg. Az egyfalu szén nanocsd kb. 1 nm atmérdjii, mig léteznek tobbfali szén nanocsdvek
is, melyek atméréje nagyobb, hiszen tobb egymasba csusztatott cséként irhatd le a szerkezetiik. Kiilonleges
tulajdonsagai kozé tartozik a rendkiviili erdsség, nagy rugalmassagi modulusz. Szerkezetétdl fiiggben
elektromos vezetd vagy félvezetd. Hovezet6képessége a gyémantéhoz hasonld, és 100 K-en maximumot mutat.
Eléallithatd ivkisiilés, 1ézerablacié vagy kémiai gbzfazist levalasztds modszerével. A termék tisztitasaval,

cres

Nanoszalak eldallitasa tobbek kozott megvaldsithato az elektrosztatikus fonds modszerével, melynek soran nagy
fesziiltségkiilonbséget alkalmazva egy kis nyilasu fonofejbdl préselik ki az anyagot. Ilyen modon 50-500 nm
atméréjii szal képezhetd polimerekbdl, fémekbdl, keramidbol. Vékonyabb szalak allithatok el olyan
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eljarasokkal, amelyekben vagy nanopdrusos rendszer képezi a mintaformat, vagy kopolimerek vékony rétegében
bekovetkezd fazisszeparacio irdnyitja fémek szelektiv lerakddasat. Alkalmaznak ezen kiviil szuszpenzié alapu
és oldatos technikakat is, melyekben a megfeleld méreti szal képz6dését ionbesugarzas, maratés, kémiai reakcid
mellett a folyamatos nyujtas segiti el6.

3.8. 5.3.8. Nanoszerkezetii anyagok

------

V4

rendszerekben a szerkezeti inhomogenitas alakja és mérete elére meghatarozott, igy iranyithato a segitségiikkel
eléallitott szervetlen vagy fém nanoporusos rendszer szerkezete. A rendezett, nanométeres porusokat tartalmazd
anyagok tobb teriileten hasznosithatdéak, melyek kozott szerepel az elvalasztastechnika, a nanoszalak
preparacioja, valamint a nagy teherbirasu szerkezeti anyagokként, nanoreaktorként, adszorbensként, katalizator
hordozoként vagy specialis optikai tulajdonsagu, fotonikus anyagként valé alkalmazas [16].

4. 5.4. Bioldgiai hatarfeluletek

A szervezetben el6éfordulo feliiletek, hatarfeliiletek funkcidja és igy felépitése igen valtozatos. A szoveteket
elvalaszto-0sszekotd hatarfeliiletek, hatarrétegek mechanikai szempontbol is fontosak lehetnek, erdsen
egymashoz kapcsoljak a kiilonb6z6 anyagokat, pl. az inakat a csonthoz, vagy lehetové teszik a deformaciot, a
mozgast, a novekedést. Ezen kapcsolatok részletes tanulmanyozésa értékes hozzajarulast, osztonzést jelent a
korszer(i, specidlis tulajdonsagi kompozit anyagok fejlesztéséhez. A bioldgiai hatarfeliilet egy masik fontos
példaja a tiid6, ahol a 1égzést, a gazcserét kell biztositani nagy feliileten. Ez a folyamat a tiidé holyagocskainak
felilletén megy végbe, amely feliilet egy 1égzési ciklus soran nagy teriiletvaltozason megy at. Az chhez
sziikséges munka a hatarfeliileten elhelyezkedd un. tiid6 feliiletaktiv anyagok feliileti fesziiltség csokkentd
hatasa altal mérsékelhetd. Korasziilott csecsemOkben ennek az anyagnak a hianya stlyos 1égzési nehézséget
okozhat, ami ilyen, mesterséges tiid6 feliiletaktiv anyag adagolasaval gyogyithato [17].

A biologiai hatarfeliiletek legfontosabb képviseldi a szervezet legkisebb miikddési egységét, a sejtet hatarold
rétegek. Allati és emberi szervezetekben ez a sejtmembran, névények, vagy példaul baktériumok esetében az
ennél joval Gsszetettebb sejtfal [18].

A bioldgiai hatarfeliiletek kozott a sejtmembranokkal , illetve ezek modellezésével a 3. Bio-fizikai kémia fejezet
is foglalkozik.

4.1. 5.4.1. Sejtmembranok

A bioldgiai membranok az €16 rendszerek alapvetd elemei, melyek a sejteket, illetve sejtalkotd szervecskéket
hataroljak. A sejtmembrannak két fontos funkcidja van: az egyik, hogy tartalmazza a sejt mikodéséhez
sziikséges komponenseket, a masik, hogy lehetdvé teszi a kornyezettel vald kolesonhatast, vagyis elésegiti a
sziikséges anyagok felvételét, és a nem kivanatosak tavoltartasat vagy kitiritését. Ebbol kovetkezik, hogy az
ateresztOképessége alapvetd fontossagu tulajdonsag. Sok bioldgiai folyamatot is a sejtmembran szabalyoz.

A Dbiologiai membranok altalanosan elfogadott alapszerkezete fluid lipid kettésréteg, ebben diszpergalt
fehérjemolekulakkal. Osszetételére jellemzd, hogy kb. 50%-a fehérje, a maradék nagy része lipid és
glikoprotein. A jelentés mennyiségii foszfolipid foleg foszfatidil-kolin és -etanolamin, a koleszterin mennyisége
valtozo, de elérheti a foszfolipid mennyiség felét. A lipid kettdsréteg, ami tartalyt képez a sejten beliili
komponenseknek, elegendéen rugalmas és fluid ahhoz, hogy mas funkcionalis elemeket hordozzon, és a sejt
alakvaltozasat is lehetdvé tegye. A sejtmembranban elhelyezkedd, ahhoz kapcsolodd fehérjék alakja és
funkcidja igen sokféle, olyan specifikus feladatokban vesznek részt, mint az enzimkatalizis, specifikus
receptorok, ionok és mas molekuldk csatornai.

A Dbiologiai membran szelektiv permedbilitasa révén tudja teljesiteni feladatat. A membranon keresztiili
anyagtranszport sajatos formai: a szolubilizacios és diffiizios mechanizmus, valamint a segitert transzport,
melyben a membran bizonyos régioi vesznek részt.

A szolubilizacios és diffuzios mozgas hajtéereje a membran két oldalan mutatkozo kémiai potencial kiilonbség.
Erdemes megjegyezni, hogy a viz, bar koncentracidja a két oldalon azonos, szintén atjar a membranon. Ezt a
cserét radioaktiv jelzéssel ellatott vizmolekulakkal bizonyitottdk. Tovabbi kérdés, hogy nem -elektrolitok
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szénhidrogén olddészerben mutatkozo6 oldhatésaga és diffuzidja 1ényegesen eltérd lehet a biomembran viszonylag
rendezett szénhidrogén tartomanyaban vald oldhatosagtol és diffuzidképességtol.

A segitett transzport sebessége, mivel a membran kitiintetett helyein megy végbe, az aktiv helyek szdmaval
aranyos, ha ezeket a helyeket inhibitor-molekulak blokkoljak, csokken a sebesség. A transzportmechanizmus
kétféle lehet: ,,szallitd” vagy ,,csatorna” tipusu. A szallitdé mechanizmus azt jelenti, hogy az atjuttatando anyag a
membran egy helyéhez kotédik, ami ezutan atfordul a membran belseje felé, és ott elengedi az anyagot. A
csatorna vagy porus mechanizmus soran egy tobbé-kevésbé atjarhatd nyilas alakul ki a membranban. A szallito
mechanizmus specifikus jellegil, mig a csatorna vagy porus mechanizmus kevésbé.

4.2.5.4.2. Membran: anyagok és modellek

Mivel a sejtmembran felépitésének meghatarozoé eleme a lipid kettosréteg, ezt a szerkezetalkotd funkciot olyan
egyszerii modellen is tanulmanyozhatjuk, mint a rendezett monomolekulas réteg, vagy rendezett lipid
molekulakbol allo kettdsréteg, amely lehet folyadékfazisokat elvalasztd un. szabad film, vagy szilard hordozon
elhelyezkedd kettdsréteg. A vezikuldk, liposzomak szintén lipid kettdsréteg alkotta képzédmények, de zart,
tartalyszer(i alakjuk miatt méginkabb emlékeztetnek a sejtmembranra. Ezek a vizsgalati rendszerek a valodi
sejtmembran egyszer(isitett modelljei, igy csak bizonyos tulajdonsagait tudjak megjeleniteni, de segitségiikkel,
jol definialt koriilmények kozott fontos alapfolyamatok tanulmanyozhatdak (5.17. abra).
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5.17. abra Egyszert, lipid molekulakbol allo sejtmembran modellek

A foszfolipidek két szénlancot tartalmazoé feliiletaktiv molekuldk, melyek amellett, hogy a legtobb allati
sejtmembran f6 alkotodi, fontos komponensei a tiid6 feliiletaktiv anyagnak is. A foszfolipid molekulak kdézponti
része a glicerin. Ez két hossza zsirsavlanccal alkot észtert, és egy olyan foszforsavval, ami nitrogéntartalma
molekuldhoz kapcsolodik. A természetes foszfolipidek zsirsavlancai altalaban 16 és 18 szénatomosak, és az
egyik lanc gyakran telitetlen, mert ez biztositja a testhdmérsékletnél alacsonyabb ,,ldncolvadasi” hdmérsékletet.

A lipidek altal alkotott rendezett, egymolekulés rétegek tulajdonsagait Langmuir-mérlegben vizsgéljuk. A lipid
monoréteg jellemzése és a gyogyszer hatdoanyaggal vald kdlcsonhatas vizsgalata a kattintassal letolthetd
Langmuir-mérleg animacion kovethet$ (ugras a forgatokonyvre). Az oldalnyomas-teriilet izoterma alakja fligg
az alkillanc hosszatol, telitetlenségétol, a fejcsoport felépitésétdl, az alsd fazis pH-jatol és hémérsékletétol,
Osszetételétol. Az 5.18. abra a dipalmitoil-foszfatidil-kolin (DPPC) oldalnyomas-teriilet izotermajat tiinteti fel,
melynek jellegzetessége az expandalt-kondenzalt folyadék analdég atmenet, a platd tartomany. Az alkillanc
hosszanak hatdsa leginkabb a fazisatmenetnél érvényesiil, a rovidebb lanc noveli az atmeneti nyomadst. A lanc
telitetlensége, eldgazasa és a magasabb homérséklet hasonléan nagyobb atmeneti nyomashoz vagy nagyobb
molekularis helyigényhez vezet, ami nyilvanvaléan a molekuldk kevésbé szoros illeszkedésének a
kovetkezménye.
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5.18. abra DPPC oldalnyomas-teriilet izotermaja

A szteranvazas vegyliletek csaladjanak leginkabb elterjedt tagja a koleszterin. Ennek oldalnyomas-teriilet
izotermaja azt mutatja, hogy a kozel sik, gyliriis szerkezetli molekuldk szorosan illeszkedve egymashoz, a
teriiletek altalaban kisebbek, mint a komponensek egyedi teriiletigényének 6sszege. Ez a megfigyelés arra vezet,
hogy erés vonzo kolcsonhatasokat, illetve kedvezd illeszkedést tételezziink fel a foszfolipid és a koleszterin
molekulak kozott.

A lipidekbdl fluid hatarfeliileten kialakitott monomolekulas filmek a Langmuir—Blodgett-modszer segitségével
szilard feliiletre is atvihetok oly mddon, hogy a molekulak rendezettsége megmarad (lasd az [19] munkat és ezt
a webhelyet is). fgy a sejtmembranra emlékeztetd lipid kettésréteget kapunk. A foszfolipid monoréteghez
hasonldan a kettésrétegek is mutatjak a fazisatmenetet, vagyis a ,lancok olvadasat”. A gél-folyadékkristaly
atmeneti homérséklet felett a lancok rendezetlenek, és az alacsonyabb hdmérsékleten csaknem kizardlag

s

s

elegendd viz a teljes hidratacidhoz, de ha kiszaradas vagy fagyas kovetkeztében dehidratacié kovetkezik be, az
sulyosan karositja a sejtmembrant. Az alkillanc telitettsége vagy telitetlensége jelentdsen befolyasolja a
fazisatmeneti hémérsékletet. A DPPC fazisatmeneti hdmérséklete 41 °C, de ha telitetlen lanc van jelen ez 0°C
ala csokken.

A koleszterin jelenlétének erételjes hatasa van a foszfolipid kettdsréteg tulajdonsagaira. A hatas abban nyilvanul
meg, hogy folyadékkristaly allapotban a szénlancok fluiditasat csokkenti, mig gél allapotban noveli. Igy a
monorétegeken végzett megfigyelésekkel Osszhangban a lanc olvadasi atmenet kevésbé jelentkezik, vagy
teljesen el is marad. A foszfolipid kettsréteg kolcsonhatasa természetes fehérjékkel altalaban a réteg
Az inkabb hidrofil fehérjék elektrosztatikus és hidrofob kolcsonhatas kovetkeztében részben a kettdsréteg
hidrofob részében helyezkednek el, és csokkentik a fazisatmeneti hdmérsékletet. A hidrofob fehérjék mélyen
kettosréteg foszfolipid-molekuldk keverékébdl all, az erédsebben hidrofob komponensek a hidrofob fehérje koré
csoportosulnak.

Az amfifil molekulak kettOsrétegébdl képzddo zart, zsakszert asszocidtum altalanos neve a vezikula. Amikor ez
az amfifil molekula lipid, akkor liposzoémarél, ha blokk-kopolimer, poliszomarol beszélink. A foszfolipid
kettGsrétegbdl eldallitott vezikuldkat a méretiikkel és a kettGsrétegek szaméval szoktak jellemezni. igy vannak
kicsi és nagy unilamellaris, egy kettdsrétegbdl allo vezikulak (ULV), valamint multilamellaris, vagyis ,,hagyma
szerkezetii”, tobb egymasba zart kettsrétegbdl felépiild vezikulak (MLV) (5.17. abra). A nagy vezikulak optikai
mikroszkoppal is lathatoak, mig a kicsik 100 nm-nél kisebb atmérdjiiek is lehetnek. A liposzomak a foszfolipid
fazisatmeneti homérséklete feletti hémérsékleten keletkeznek, szaraz foszfolipidet vizbe helyezve spontan
képzddnek. Az ilyen liposzoméakba koleszterin is konnyen beépiill. Az egyrétegli liposzoma képzddését
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ultrahangos kezeléssel lehet eldsegiteni, ,.kipukkasztva” a tobbrétegli szerkezetet. Szitkk méreteloszlast és kis
méretet akkor kapunk, ha egyenletes porusméreti membranon tobbszor atpréseljiik a liposzomakat.

A liposzomék anyaguk és felépitésiik miatt hasznos modelljei a sejtmembranoknak, ugyanakkor szerkezetiik
lehetdvé teszi, hogy vizoldhato vagy lipidoldhat6 anyagokat juttassunk beléjiik. Ezaltal gyogyszer hatdanyagok
és kozmetikumok szallito eszkozeként szolgalnak.

A hatdanyag szallitdsa sordn a gydgyszermolekuldkat a liposzoma magaba foglalja és a véraramba fecskendezve
eljuttatja a célba, vagyis a hatas helyére, mikdzben elkertili azt, hogy tilsdgosan hamar felszabaduljon beldle a
hatéanyag. Mindez a feliileti tulajdonsagokat modositd molekuldk beépitésével érhetd el. A liposzomak a
sejtfalhoz tapadnak, igy tartalmuk kozvetleniil a sejt belsejébe jut. E rendszerek szelektivitasat javitando a
liposzomakat olyan fehérjék hozzaadasaval modositjak, amelyek antitestként a célsejthez kotddnek, és igy a
liposzoma felnyilasaval a hatdéanyag a kivant helyen szabadul fel. Ha a cél egy gyulladasban 1évé teriilet, lehet
olyan lipidet valasztani, ami normal, fiziologiai hodmérsékleten stabil, de a gyulladas helyén, a magasabb
homérsékleten felnyilik. Célbajuttatasra pH-ra érzékeny vezikulakat is alkalmaznak.

4.3. 5.4.3. Bioanyagok feluleti biokompatibilitasa

A bioldgiai hatarfeliiletek kozott kiilonleges helyet foglal el a biologiai rendszer/mesterséges anyag hatarfeliilet.
Az orvosi gyakorlatban mar sok éve alkalmaznak kiilonb6z6 céllal ,idegen anyagokat” Uin. bioanyagokat,
melyek feladatuknak megfelelden hosszabb, rovidebb ideig érintkeznek magaval az é16 szervezettel [20]. llyen a
fogpotlas, kontaktlencse, mesterséges szivbillentyti, iziileti protézisek, érpotlas, katéterek, stb. A funkcionalis
feladatok mellett elengedhetetlen, hogy a bioanyag kedvez6 biovalaszt valtson ki, vagyis ne legyen toxikus,
allergén, ne induljanak be a szervezetben olyan nem kivant folyamatok, amelyek klinikai tiineteket, gyulladast,
trombozist okozhatnak. Ezt a bioldgiai rendszerrel valo 6sszeférhetdséget nevezziik biokompatibilitasnak. Mivel
a Dbioanyagokra is igaz, hogy feliiletik kozvetitésével allnak kapcsolatban kornyezetiikkel, a
biokompatibilitasban fontos koélcsonhatasi folyamatok a hatarfeliilethez kotédnek. A bioanyagok kutatasa és
fejlesztése soran arra torekednek, hogy megismerjék, és kedvezd irdnyba modositsak a bioanyag feliilete ¢s a
bioldgiai rendszer komponensei, a sejten kiviili folyadék, sejtes elemek kozotti kapcsolatot, adszorpcios és
adhézios folyamatokat. A bioanyag alkalmazasi teriiletétdl €s idejétél fiiggden lehet cél az integritasanak
megorzése, beépiilése, 0sszeépiilése az é16 szovettel, vagy éppen fokozatos felszivodasa.

A megfeleld feliileti tulajdonsag tervezésének elsé 1épése a feladat feliiletkémiai megfogalmazasa. Az egyik
elfogadott hipotézis szerint az idegen bioanyag legyen inert és észrevételen a szervezet szamara. Ilyen
tulajdonsaguak, ismert kémiai inertségiik miatt a nemesfémek, keramiak, illetve bizonyos polimerek, mint a
polietilén, politetrafluoretilén, szilikongumi. A bioanyagoknak, felhasznaldsok soran vizes kozegben kell a
kornyezetiikbe illeszkedben viselkedni, igy a nagy viztartalmi hidrogélek is potencialis bioanyagnak
tekinthetoek. A bioldgiai inertség sziikséges feltételeként széles korben elfogadott tulajdonsag, hogy a feliileten
fehérjék ne adszorbealddjanak. Ezért a kémiai felilletmddositdsok nagy része ,.fehérjetaszitd” bevonat
kialakitasat célozza, killonféle oxidacids, kémiai kapcsolasos, plazmakémiai eljarasok segitségével. A jo
hidrofilitast mutato, de t6ltéssel nem rendelkez6 polimermolekulak, ezek koziil is kiilondsen a poli(etilén-oxid)
(PEO), vagy polietilén-glikol bevalt feliiletmodosito.

A masik elképzelés ezen tulmutatdé kovetelményt fogalmaz meg azzal, hogy a bioanyagtol bioaktiv vagy
biomimetikus viselkedést var el. Eszerint a bioanyag feliilletének minél inkabb utanozni kell a szervezetben
eléforduld feliileteket, anyagokat, amihez kapcsoldédni fog, mint pl. érfal, csontok, lagy szdvetek. Bioaktiv
felilletek kialakitasakor a specifikus, biofunkcioval rendelkez6 komponensek feliileti rogzitése nagyban
hozzajarul a feliileti biokompatibilitas javitdsdhoz. A hatarfeliileten a kémiai Osszetétel folytonos atmenete
valosithatd meg érpotlo polimer foszfolipid bevonataval, vagy aktiv véralvadas gatld hatéas a feliiletére rogzitett
heparinmolekuldkkal. A csontosodast a fém implantatum feliiletére levalasztott hidroxiapatit réteggel lehet
el6segiteni, ami fogbeililtetésnél 1ényegesen lerdviditi a beépiilési id6t. Amint az el6bbi példak is mutatjak, ezek
a megoldasok specifikusak, az adott alkalmazashoz kell azokat megtervezni ¢és kifejleszteni.

A hordozo feliilletének boritasa mellett egyre inkabb felismerik a geometriai tényezdk, a feliileti textira,
morfologia szerepét is az ¢€l6 szervezet elemeivel vald kapcsolodasban. A feliilet mechanikai jellemzoi,
érdessége, kristalyossagi foka, mikro- és nanoszerkezete olyan tulajdonsagok, amelyek alkalmas kialakitasaval
iranyithato a szervezet reakcigja, pl. biomolekulak adszorpcidja, vagy a szelektiv sejtadhézid, ami meghatarozo
abban, hogy az illet6 anyag beépiil-e a szervezetbe vagy betokozodas, kilokodeés kovetkezik be.
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A modern biokompatibilitasi kutatasok egyfel6l azt mutatjak, hogy a fizikai, kémiai és biologiai ismeretek
egyiittes alkalmazéasa vezet sikeres megoldasokhoz, masfeldl azt, hogy a fejlesztés a specifikus rendszerek, és a
személyre szabott orvoslas irdnyaba tolodik el [20].

5. 5.5. Feladatok és megoldasok

Kattintasra Moodle-kornyezetben tesztfeladatokat oldhat meg.

A kovetkez6, hagyomanyos formaju feladatokat azoknak ajanljuk, akik az atlagot meghaladdan érdeklédnek a
fejezet anyaga irant.

1. Ismert, hogy ha valaki tartésan feszitett tempoju munkat végez, akkor a testén ,,gydngyozik™ az izzadsag. Az
izzadas szerepe testiink hiitése. A verejtékmirigyek 40-60 mmol dm* NaCl-oldatot termelnek. Miért
,,Zyongyozik” az izzadtsdg és mi a hatdsa ennek a test hiitésének sebességére?

2. Erle Stanley Gardner legendas tigyvédje, Perry Mason egy régi gyilkossagot annak alapjan oldott meg, hogy
egy kacsa, a helyszini szemle alapjan, fuldokolni latszott az akvariumban. Miért tud a kacsa a vizen
fennmaradni? Hogyan fuldokolhatott a kacsa a regényben?

3. Latott mar varrdtiit ,,szni” a viz felszinén? Szamitsa ki, hogy tud-e ,,uszni” a varrotd, ha atmérdje 1 mm és
hossza 3 cm. Tegyiik fel, hogy a viz tokéletesen nedvesiti a tit (mennyi a kontaktsz6g?). A slirliségek
tablazatokbdl kikereshetok.

4. Két félig telt lezart tivegiink van. Az egyik szénsavmentes asvanyvizet, a masik 40 %-os palinkat tartalmaz.
Hogyan allapitand meg az tivegek kinyitasa, eltorése nélkiil melyikben van a palinka? Az iivegeket csak kézbe
fogni szabad ¢és csak sajat érzékszerveinket hasznalhatjuk.

5. Az 5.19. abra szerinti egyszert gépet készitettiik el. Egy kapillarisban kuszik fel a viz, amely a lehajlitott
végen ki tud csepegni. A kicsepegd viz megforgatja az ala helyezett kis lapatkereket miel6tt a poharba
visszaesne. Magyarazza el a gép miikodési elvét és szamitsa ki a hatasfokat, ha a hdmérséklet a rendszer minden
pontjaban azonos. Miért nem hasznaljuk ezt az egyszeri munkaforrast?

S

5.19. abra Kapillaris-emelkedésen alapuld egyszerti gép terve

6. Végezze el a kovetkez6 kisérletet. Uvegpoharba toltson vizet sziniiltig. Ovatosan helyezzen ra egy papirt,
amely minden oldalon talér a poharon. Ovatosan, de gyors mozdulattal forditsa a poharat fejjel lefelé. A papir a
helyén marad, és a viz nem folyik ki. Mi a jelenség magyarazata, és mi a szerepe a papirnak? Sikertil-e a kisérlet
milanyag poharral?

7. A mérélombikunk nyakat nem mostuk ki rendesen, zsiros maradt. Mikor jelig toltottiik két kis csepp a lombik
nyakéan maradt. Megkiséreltiik bemosni a lombikban 1évé folyadékkal, mashol keletkeztek ujabb cseppek. Egyik
tarsunk javasolta, hogy ne torédjiink vele, hanem tegyiik el a lezart lombikba a holnapi gyakorlatra. Mit
tapasztalunk masnap €s miért? J6 tanacsot kaptunk-e?
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8. Az 5.20. abra a narancslésliritmény elkészitésének egy modjat mutatja be, amely szobahdmérsékleten
mitkodik. fgy azon tal, hogy energiatakarékos, meg is 6vja a narancs értékes beltartalmat. Magyarazza el,
hogyan miikddik. Miért megy at a viz a sooldatba, és miért nem folyik 4t a sés viz, hogy tonkretegye a
narancslevet [8]?

T eflon membran
Pa .o
2 P sibnldat

T el s esnbaran

5.20. abra A narancslé suritése

9. A bormindség egyik jellemzdjének vélik a bor kdnnyét. Magyarazzuk meg a jelenséget, és értékeljiik, melyik
mindségi mutatojat jellemzi a bornak?

10. Az Un. kolloid szlir6k kis porusméretii csdvecskékbdl allnak. Nem mindegy, hogy hidrofob vagy hidrofil
anyagbol (polimerek) késziilnek. Szamitsa ki, mekkora nyomassal kell atnyomni a vizet egy Teflon sziirdn,
amelynek porusmérete 500 nm. (A kontaktszog 110°, a viz feliileti fesziiltsége 73 mN/m). Hogyan
csokkenthetnénk a sziikséges nyomast?

11. Hany fokkal Iehet tulheviteni a vizet, ha a forrds megindulasa el6tt 107 cm atmérdjt gézgdmbok képzédnek
benne? A viz feliileti fesziiltsége 100 °C-on 59 mN/m a parolgashdje pedig 2,25 kJ/g.

12. Milyen magasra emelkedik a viz 1 mm atmér6ji iivegkapillarisban? Tételezziik fel, hogy a viz tokéletesen
nedvesiti az tiveget. Mekkora a nyomdas a vizben, a kapillaris homori meniszkuszanak a kozéppontjan (az
»aljan”) a légnyomashoz képest?

13. Szamitsa ki a forraspontjat a 20 nm atmér6jii, gdémb alaku vizeseppnek. A viz parolgashéje 2,25 kl/g.

14. Szamitsa ki a viz kontakszogét abban a nem tiszta kapillarisban, amelynek atmérdje 0,3 mm és benne a viz 7
cm-re emelkedik fel. A viz feliileti fesziiltsége 72 mN/m. Mi lehet a szennyez6dés kémiai természete?

Megoldasok:

1. A gyongyozés annak a kovetkezménye, hogy a nagy sdkoncentracid miatt a borfeliiletet a verejték nem
nedvesiti, azaz a kontaktszog nagyobb mint 90°. Az igy keletkezett izzadsagcseppeknek a gorbiilt feliilet miatt
nagyobb a géznyomasuk, igy ha testiinket 1égmozgas éri, akkor gyorsabban parolognak ezek a cseppecskék és
jobb a hiité hatas.

2. A kacsa azért tud a viz felszinén maradni, mert faggyumirigyei segitségével a tollazatat ,,vizhatlannd” teszi. A
faggytl hidrofob karakterti, igy a viz nem tudja a tollat nedvesiteni. Ha a kacsa tollazata elazna, akkor
lesiillyedne a viz ala. A regényben kulcsszerepe volt egy bizonyos mososzernek, amit az elkovetd a kacsa
akvariumaba toltott bele. Ez kioldotta a faggyuréteget és az elazott tolli kacsa fuldokolni kezdett. Ebbdl a
detektiv utolag fel tudta deriteni a torténteket.

3. A feladatunk az, hogy kiszamitsuk a varrétii tomegébdl és a viz felhajtd erejének kiilonbségébdl adodo
csokkentett stulyt. Ezt kovetden a feliileti fesziiltségbdl adodo erdt, amely nem engedi, hogy a tii 4thatoljon a
feliileti rétegen. Ebben segit az 5.21. abra. A feliileti fesziiltségbdl ado6do erd: F,= glLcosq. Ha ennek kétszerese
nagyobb, mint a csokkentett stily akkor a tii fennmarad a viz felszinén. Természetesen nem ,,uszik” e sz6 fizikai
értelmében.
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5.21. abra Varrotu a vizen

4. Az iivegeket jol Osszerazzuk, és amelyikben stabilis hab képzddik, abban van a palinka. A magyarazat az,
hogy a 40-50 %-0s alkohololdat feliileti fesziiltsége joval kisebb, és igy stabilisabb hab képzddik. A palinka
feliiletén az etanol molekulai feldtisulnak. Amikor 1égbuborékot ,.razunk” bele akkor annak feliiletén alkohol
adszorbealodik — az etilcsoporttal befelé és az OH-csoporttal a viz felé. Amikor a buborék a felszinre ér, akkor
pedig egy Ujabb etanolréteg adszorbealodik ra, de most mar az etilcsoport lesz kiviil. Azaz stabilis hab képzodik.

5. Ha ez a rejtélyes gép valamiféle hderdgépként mitkddne, akkor a hatasfoka idealis esetben zérus lenne, hiszen
izoterm korfolyamatokkal munkéat nem nyerhetiink. Tehat nem hderdgép. A gép vizierdmiiként sem nem
miitkodhet, mert az 5.19. abra szerint nem folyhat ki a kapillarisbol a viz. A vizzel telt rész minden olyan
pontjaban ugyanis, amely a sik viz felett van, kisebb a nyomas mint a kiilsé 1égnyomas.

6. Sok tankdnyv a feliileti fesziiltséget okolja azért, hogy a viz nem 6mlik ki. Ha azonban végiggondoljuk,
rajohetiink, hogy a papirlapot a 1égnyomas tartja a helyén, amelynek nyomasa mintegy 10 m magas vizoszlop
nyomasanak felel meg (lasda régi légnyomas egységet: ,,vizoszlop-milliméter””). Ekkor mar csak azt a kérdést
kell megvalaszolni, hogy miért folyik ki a viz, ha nincs ott a papir. Valdjaban a feliileti fesziiltség szerepe ott
van, hogy nem engedi a vizet athatolni a papirt alkotd kapillarisrendszerén, amihez a Laplace-nyomas
sziikséges: 2y /r, ahol r a kapillaris sugara, y a feliileti fesziiltség. Sziikség van még a kontaktszogre, amelyet
pl.zérusnak vehetiink.

7. A mér6lombikunk nyakdn szennyez0dés maradt. A fizikai kémidban szennyezddésnek tekintjiik azt a
feliiletet, amelyet a viz nem old, és nem nedvesit, azaz a kontaktszdg nagyobb mint 90°. Ezen is hatnak a
vonzoerdk, csak kisebbek, tehat egy kis dombort csepp marad a lombik nyakan. Masnapra azonban ,,eltlinik”,
mert a domboru feliiletének, géznyomasa a Kelvin-egyenlet szerint nagyobb, mint a meniszkusz homora
feliileténél 1évo, és igy izotermikus desztillacidoval a cseppecske a tombfazisba keriil. Természetesen nem jo
tanacsot kaptunk, hiszen a meniszkusz szintje megemelkedik, és igy a higitas lesz hibas.

8. A narancslé és a sos viz akkor keveredne, ha a nyomasok amivel a membran oldalan aramolnak nagyobbak
lennének, mint a (a membrankapillaris belseje fel6l szemlélve, ahol a levegd van) két kis homort meniszkusznal
1év6 Laplace-nyomas. Ez kiszamithato a feliileti fesziiltségek és a kapillaris sugara ismeretében. Azonban a
narancslé felett egyensulyi gdznyomasa nagyobb, mint a koncentralt sooldat felett, a Raoult-tdrvény értelmében
(p = poC), igy vizgbz megy at a poérusokon, a sooldat irdnyaba és ott lecsapodik. (Megj.: irodalmi ismereteim
szerint a gyakorlatban még nem hasznaljak az eljarast).

9. A magyarazat az, hogy az alkohol-viz elegy felett az alkohol parcilis nyomasabol szamolhato koncentracioja
nagyobb, mint a folyadékfazisban (lasd desztillacio), igy a pohar falara keriild borbol az parolog el, és a
visszamaradé oldat feliileti fesziiltsége nagyobb lesz. A folyadék igy 6sszehuzodik, és konnycsepp alakot vesz
fel. Az hogy hol torténik meg ez az elszegényedés, a pohar feliiletének egyenetlenségétdl fiigg. Ahol hamarabb,
oda a vizréteg aramlik és kialakitja ezt a format. Tehat elsé kozelitésben az alkoholtartalomra és a pohar
mindségére utal a jelenség.

10. A teflon kapillaris falat a viz nem nedvesiti, azaz a kapillaris nyomas kiszoritja a vizet a porusokbol, ahhoz
hasonléan, ahogyan a nagy feliileti fesziiltségii higany sem nedvesiti az iiveg kapillarist. Azaz a kapillaris
sugarabol ad6do Laplace-nyomast kell kiegyenliteni a kiilsé nyomassal. A kiszamitasa Ap=2y cosé /r. Célszerli
hidrofil karakterti membrant alkalmazni, példaul policellul6z-alaptakat.

11. A forras sordn a géz nyomasa megegyezik a kiilsé nyomassal. A kis gdombdcskében ez a Laplace-nyomassal
(Ap=2y/r) nagyobb, mint a sik feliilet felett. Azért, hogy ezt nagyobb nyomast elérjiik, a vizet magasabb
homérsékletre kell heviteni. Ezt a magasabb homérsékletet pedig a jol ismert Clausius—Clapeyron-egyenletbdl
szamithatjuk ki.

12. A szamitas elvégzéséhez a jegyzet 5.1.6. pontjat alkalmazhatjuk.
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13. A szamitashoz a jegyzet (5.16) egyenletét alkalmazhatjuk.

14. A szamitashoz a jegyzet (5.8) egyenletét alkalmazhatjuk, amelybdl a cosé -t és abbol a peremszoget
hatarozhatjuk meg. Ha a peremszog kisebb, mint 90°, akkor a feliilet hidrofob jellegii lett, azaz ,,bezsirosodott™.

6. 5.6. Animaciok és videdk forgatékonyve
Dupré-kisérlet — animéacio

Gyakran hasznaljuk szemléltetésre a Dupré-kisérlet rajzat, de kétséges, hogy valoban megcsinalhato-e a kisérlet.
Meégis népszerti, mert rogton kvantitativ eredményt szolgaltathat. Egy lefel¢ forditott u-alaka fémkeret alsod
részére egy csusztathatd fém rudacskat tesziink. Az igy kialakitott, téglalap alakl keretet (mososzeres) vizbe
martjuk. Azt tapasztaljuk, hogy a kialakul6 folyadékhartya a rudat felhtizza egy adott allasba. Ha lehuzzuk és
elengedjiik, akkor visszaugrik. A feliileti fesziiltségb6l szarmaz6 erdé hizza vissza a fémrudacskat.

Az animaci6 induld allapotaban olyan erdt fejtiink ki a mozgathaté rudacskara, hogy éppen kiegyenlitsiik (a
rudacska stlyaval egyiitt) a feliileti fesziiltségbdl szarmazd visszahizé erét. Rovid inditasi szakasz utan az
elébbi erdt alkalmazva a mozgathatd fémrudacska allando sebességgel htizhato kifelé. A feliileti fesziiltségbol
szarmazo er6 nem fligg a hartya hosszatol.

A kép jobb oldalan lathatjuk, hogy a folyadékot alkoté molekulakkal mi torténik. A kék szini belsé molekulak
(tombfazis) a keret kifelé huzasakor elindulnak a hatarfeliilet felé, és hatarfeliileti piros szinli molekulakka
alakulnak. Azon a helyen, ahol megallitottuk a kisérletet, lathatjuk, hogy a feliilet szerkezete valtozatlan marad,
bar a hartya felszine dupldjara nétt, ugyanugy feliileti és tombfazisbeli molekulak alkotjak. Ha tovabb hiizzuk,
akkor eltlinnek a tombfazisbeli molekuldk és csak piros szinli feliileti molekulak lesznek. Ekkor a membran
elszakad, amint tovabb noveljiik a nagysagat.

A tapasztalatok szerint a kisérletre visszaemlékezdkben a ,,szappanos” vagy ,,mosoOszeres” viz marad meg a
kisérlet Iényeges elemeként. Mi a szerepe a mosdszernek? Milyen lenne az alakja a hartyanak, ha nem lenne ott
a mozgathat6 fémrudacska?

Langmuir animaci

Az animacié a Langmuir-film kialakitasanak fobb 1€péseit mutatja be, valamint azt az elrendezést, amelynek
segitségével modellezni lehet egy molekularisan oldott anyag kolcsonhatasat a Langmuir-filmként jelenlévd
lipidréteggel. Ez utobbi gyogyszer-hatéanyagok sejtmembranhoz valé affinitdsanak jellemzésére szolgal.

1.

Vizben nem old6dé amfipatikus molekulakbol, igy lipidekbdl is rendezett molekularéteg hozhatd létre a
Langmuir-mérleg nevili berendezésben. Ez egy sekély, hidroféb felilleti edénybdl és a hozza csatlakozo gat-
mozgatd ¢és erdmérd egységbdl all. A lipidfilm kialakitasahoz a kadat meg kell tolteni vizzel, majd az illékony
szerves oldoszerben oldott filmképzé anyagot a vizfelszinre kell juttatni. Az oldoszer elparolgasa utan a
lipidmolekulak a vizfelszinen maradnak, és a gat elmozditasaval rendezett, tomor, egy molekula vastagsaga
réteggé alakithatoak. A teriilet valtozasa kézben folyamatosan mérjiik az oldalnyomast, ezen értékparok alkotjak
az izotermat, amelynek alakja tiikrozi a filmbeli kolcsonhatasokat.

2.

Adott tomorségii Langmuir-film kialakitdsa utan az also, vizes fazisba juttatjuk annak az anyagnak a vizes
oldatat, amellyel vald kolcsonhatdsra kivancsiak vagyunk. Ha ez az anyag adszorbeéalddik a lipidrétegen vagy
molekulai abba be is hatolnak, ez az oldalnyomas ndvekedésében nyilvanul meg, amit az erdmérd segitségével
detektalunk. Az oldalnyomas igy meghatarozott novekedése az adott anyag membranaffinitdsanak mértékére
utal.

Kénszol mikroszkopban — vided
A vide6 azt a folyamatot mutatja, amelynek sordn nukledcioval és gocndvekedéssel kolloid részecskék

képzddnek oldatbol. Homogén rendszerb6l heterogén rendszerhez jutunk (angol kifejezéssel ,.bottom-up”
modszer). A részecskék megfigyelését a sotét latoterti mikroszkop alkalmazasa teszi lehetdvé. A megvilagitas és
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a megfigyelés irdnya egymadsra merdleges, igy csak a részecskékrdl szort fény jut a kameraba, ez mutatja a
részecskék megjelenését a homogén oldatban (ami a sotét hatteret adja).

Az észlelés elve azonos a Zsigmondy altal kifejlesztett rés-ultramikroszkopéhoz.

A kisérlet kezdetén a sotét latotér a tiszta vizrol késziilt felvétel. Ebbe a tiszta vizbe cseppentiink néhany cseppet
a telitett alkoholos kénoldatbdl. A viz és az alkohol elegyedik, ez az elegy azonban mar nem oldodszere a kénnek,
igy az apro részecskék formajaban kivalik. A kivalt kénszemcsék fényszorast mutatnak, ami fénypontként

jelentkezik a felvételen. A keletkezd kénszemcsék mérete az anyagmennyiségek megvalasztasaval
szabalyozhato.

7.5.7. Kdszonetnyilvanitas

Kiss Eva koszoni Pénzes Csanad Botond és Gyulai Gergd segitségét a Langmuir-film animéci6 és a kénszol
video felvétel elkészitésében. Banyai Istvan koszoni Kovacsné Kozma Csillanak a Dupré-kisérlet video
elkészitését.

8. 5.8. Jelolések

G, L, S: rendre gaz, folyadék, szilard

a, B: fazisok

y: feliileti fesziiltség

A: feliilet

F: erd

p, V, T: rendre nyomas, térfogat, hdmérséklet
A: kiilonbség, valtozas

U, H, G: rendre bels6 energia, entalpia, szabadentalpia
0 kontaktszog

r, h: rendre sugar, magassag

g: nehézségi gyorsulas

p: stirliség

o: hatarfeliilet

I:feliileti tobbletkoncentracid
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6. fejezet - Radiokémia

Nagy Noémi
DE TTK KI Kolloid- és Kornyezetkémiai Tanszék
nagy.noemi@science.unideb.hu

Ebben a fejezetben a magkémia, ill. radiokémia olyan témakdreibdl valogattunk, amelyeknek kozvetlen fizikai
kémiai vonatkozdsai vannak és napjaink aktudlis tudomdanyos, kornyezeti, energetikai problémaihoz
kapcsolddnak. Ezek a szemelvények az alapozo (BSc) magkémia, radiokémia kurzus tananyaganak [1], [2], [3],
[4], [5] ismeretét feltételezik, és azt egészitik ki. Az adott témakorokbol bévebb informacio ugyancsak az idézett
irodalmakban talalhato.

1. 6.1. lzotépok

Mint ismeretes, izotopoknak nevezziik az egyes elemeket felépitd, tehat azonos protonszamt, de kiilonbozo
neutronszamu atommagokat. Mivel az izotopok tdmegszadma, igy tdmege eltérd, a kiillonbdzd izotdpok egyes, a
tomeggel 0sszefiiggd tulajdonsagai eltéréseket mutatnak.

Az egyes izotopok ritkan fordulnak elé szabad atomos allapotban, hanem altalaban valamilyen molekulaban,
kristalyracsban foglalnak helyet. Igy a kiilonbozé izotopokat tartalmazé molekulak, az un. izotépmolekulak
tulajdonsagaiban mutatkozé kiilonbségekkel taldlkozunk. Példaul az egyik legegyszertibb molekuldnak, a
hidrogénmolekuldnak, a hidrogén harom kiilonb6z6 tdmegszamu izotdpjabol (*H, *H=D, *H=T, a tdmegszamok
a vegyjel bal fels6 sarkaban jelolenddk) adéddan hat valtozata van: H,, HD, HT

D,, DT, T,. Ezek aranyat a természetes izotdp-Osszetétel hatdrozza meg. Hasonloképpen, a harom izotoppal
rendelkezd oxigén (*O, YO, *0) is hatféle oxigénmolekulat alkot. Kénnyen kiszdmolhato, hogy a viz 18-féle
izotopmolekulat tartalmaz.

11. 6.1.1. lzotépeffektusok

A kiilonb6zé tomegszamt  izotdpok, ill. izotopmolekuldk eltér6 tulajdonsagait Gsszefoglaldoan
izotopeffektusoknak nevezziik. Ezek 1étrejottét a termodinamikai allapotdsszeg segitségével érthetjiik meg. A
termodinamikai allapotdsszeg a vizsgalt részecske transzlacios, rotacids, vibracios és elektronallapotait 6sszegzi.
Ezek koziil a transzlacids allapot energiaja fliggetlen az izotopatom vagy -molekula tomegétdl, azonban, mint
késbbb latni fogjuk, ez is okoz bizonyos fizikai izotopeffektust (6.1.1.1. Fizikai izotopeffektusok c. alpont). A
termodinamikai allapotdsszeg tobbi tagja azonban kdzvetleniil is tartalmaz az izotopmolekulak eltérd tomegével
Osszefliggd paramétereket.

A rotaciés energiat (E,) kétatomos molekulara a merev rotorra vagy rotatorra) érvényes hulldmegyenlettel
irhatjuk fel:

Fy Ty Ty B
Ttttz Erw=0 ‘ (6.1)

melynek megoldasa:

E, =T+ Dazgam

i
‘ (62)

ahol ¥ a hullamfiiggvény, J=0,1,2,...a forgasi kvantumszam, h a Planck-allandd, ¢ a fény sebessége

vakuumban, |, 1, és I, a tehetetlenségi nyomaték . Egy kétatomos molekula tehetetlenségi nyomatéka:

I=mrs+ m.rs= urs
1F1 215 = HFg ‘ 63)

ahol r; és r, a tdomegkdzéppont tavolsaga az m,és m, tomegii atomtol, m pedig a redukalt tomeg, azaz
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_ iz

MMz (6 4)

A redukalt tomegjelentdsen eltérhet, ha a molekulaban egy atomot mas tdmegszamu izotdpjara cseréliink ki. A
TH ¢és D, molekula tdémegre nézve kozel azonosnak tekinthetd (izobar molekuldk), a redukalt tomege a két

molekulanak mégis jelentdsen eltér, % illetve 1.

Egy kétatomos molekula rezgési energiajat (E,) a harmonikus oszcillatorra érvényes hullamegyenlet irja le:

&y 8m2
o (Ev-tka) y=0, ‘ (6.5)

Ey=(v+3)hew, ‘ 66)

aholn =0,1,2,.... a rezgési kvantumszam, w pedig :

1 [E
W= ﬁ\/ﬁi ‘ (6.7)

ahol k a két atom kozotti kolcsonhatast kifejezd egyiitthatd (erballando), az X=r-r., ahol r a két atom
kozéppontja kozotti tavolsagot, r. az egyensulyi kotéstavolsagot jelenti.

Ha két izotopmolekulat hasonlitunk 6ssze, akkor a rezgési energia aranya:

Ew _ [
Eyp = YH -

(6.8)
Az clektronenergia megvaltozasara jellemz6 a szinképvonalak hullimszama (n*). PI: hidrogénatomra:

+_ PmZed Mame (_1__1)
we Matme\m g [ (6.9)

ahol M, az atommag tdmege, n; és N, pedig az adott atmenetet el6idézo elektronenergia kiilonbség also, ill. felsé
szintjét jellemz6 fokvantumszam. Ismét megjelenik a redukalt tdmeg, amely itt az atomra vonatkozik.

Latjuk tehat, hogy a rotacids, a vibracids és az elektronenergiak értéke az izotopmolekuldk, illetve atomok
redukalt tomegében mutatkozé killonbségek miatt eltér, ami eltérd tulajdonsagokban, vagyis
izotopeffektusokban nyilvanul meg.

Ismert, hogy az idedlis gazok részecskéinek mozgési energidja adott homérsékleten fliggetlen az anyagi

mindségtél. Ez a tény természetesen érvényes az izotopmolekulakra is. A hidrogén kiilonb6z6
izotopmolekulainak (H,,D,, T,) kinetikus energidja a kovetkez6:

3 1 1 1
E,,,=5RT =5myVvg =5mpVe =5 MV+ ‘

(6.10)
Mivel az izotopok, igy az izotopmolekulak tomegének aranya m:mp:m=1:2:3,
1 1
Vy:vpe=1F ¢
F-PDPT B ‘ (6.11)

A kinetikus energia azonossagabol tehat az kovetkezik, hogy az izotopmolekuldk sebessége eltér. Ez a
tényhatassal van mindazon jelenségekre, amelyekben a gazrészecskék mozgasanak jelentdsége van. Ilyenek
példaul a gazok diffiizioja és viszkozitasa.

Az izotopok eltéré tomege hozza létre azt a jelenséget, hogy gazoszlopokban, pl. a légkorben, az izotdopok
tomegiik szerinti elkiiloniilnek. A jelenség leirasara a barometrikus magassagformulat hasznalhatjuk:
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p, =D e,

Magh
(6.12)

ahol p, ill. py a nyomas a vonatkoztatasi szinten, ill. h magassagban, M a méltémeg, g a gravitacios gyorsulas, h
a magassag, R a gazallando, T pedig a termodinamikai hdmérséklet (K).

Két kiilonboz6 tomegli izotopra (M, és M,):
Pr Pig MMk
Py = Pag ™ . (6.13)

ey

Hasonl6 sszefiiggést érvényes az izotopok centrifugalsara is. Eltérés, hogy itt a gh helyett (wr)? szerepel, ahol
 a szdgsebesség, r pedig a forgastengelytdl mért tavolsag:

Py Pio bt ‘

Po = Ppt HT (6.14)

A fenti példakban az izotopeffektus nagysaga az izotopok tOmegkiilonbségétol fiigg, vagyis ezek az
izotopeffektusok a nehéz elemek izotopjainal is észlelhetok. Ezt a jelenséget az izotopok elvalasztasanal
alkalmazzak, pl. az ?*U és **U esetén.

Elektromos és magneses térben mozgd toltott részecskék gorbiilt palyan mozognak. A gorbiilet mértéke aranyos
a részecske fajlagos toltésével. Az eltériilés mértéke elektromos térben (X) ill. magneses térben (Y):

E
X= ki ‘ 615
Y=K, ‘ 616)

ahol k és K, allandok, E az elektromos térerésség, H a magneses térerésség, v a toltott részecske sebessége, e a
toltése, m pedig a tomege. Mindkét egyenletben szerepel a fajlagos toltés (e/m), ami azzal jar, hogy azonos
toltésti, de kiillonbozo tomegszamu izotopok esetén a fajlagos toltése eltér, tehat az izotdpok azonos elektromos
vagy magneses térben eltérd gorbiiletti palyan haladnak. Ez az alapja a tdmegspektrométerek mikodésének, de
alkalmazhato izotopok elvalasztasara is.

1.1.1. 6.1.1.2. Spektroszképiai izotépeffektusok

A spektroszkopidban a molekuldk vagy atomok rotacios, vibracids ¢€s elektron-energiaszintjei kozotti
atmeneteket vizsgaljuk. A 6.1.1. Izotopeffektusok c. pontban lattuk, hogy a rotacids, vibracios ¢&s
elektronenergidk egyarant fliggnek az izotopmolekuldk redukalt tomegétél, ami eltéréseket okozhat az
izotopmolekulak spektrumaban, az atom- és a molekulaszinképekben egyarant.

Emisszids spektroszkdpiaban a gerjesztett atom vagy molekula magasabb energiaszintrél (£) alacsonyabb
energiaszintre (E ) keriil, amit elektromagneses sugarzas kibocsatasa kisér. Az abszorpcios spektroszkopiaban a
forditott folyamat jatszodik le. Mivel az elektron-energiaallapotok ko6zotti energiavaltozasok altalaban
nagyobbak, mint a molekuldk rezgési vagy rotacids allapotdban torténd energiavaltozdsok, az atomi
szinképekben a kibocsatott sugarzds a lathaté vagy ultraibolya, a molekulaszinképeknél az infravoros
tartomanyba esik. A molekulaszinképeknél altaldban a rotaciods és vibracios allapotvaltozast egylittesen észleljiik
az infravoros tartomanyban.

Az izotopmolekulak vibracios energiajanak aranya a redukalt tomegekbdl a (6.8) egyenlet alapjan kiszamithato.
Példaul a H*CI molekula redukalt tomege 1=0,9722, mig a H”Cl molekulaé 4=0,9737. A két molekula vibracios
energiajanak aranya 1,00076. Ez az érték nagyon kozel van 1-hez, a kiilonbség csak nagy felbontasu
spektrométerrel észlelheto.
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Izotopeffektus egyes atomszinképekben is megfigyelhetd, bar nem annyira feltind, mint a
molekulaszinképekben. Az atomszinképekben olyankor varhatunk vonaleltolédast, ha az elektronenergiak
értékét az atommag tomegének valtozasa, azaz az atom redukalt tomege jelentdsen befolyasolja. Ez legnagyobb
mértékii a hidrogén és a deutérium esetén. A hidrogén atomszinképekben levd vonalak hullamszamat a Bohr-
Balmer-formula ((6.9) egyenlet) alapjan szamithatjuk ki. A H, vonal hullimszama 15233 cm?, mig D, esetén ez
az érték 15237,1 cm™. Az eltolddas 4,1 cm™, ami mar elég jelentds a spektrométerck felbontasahoz viszonyitva.
Amint ez a (6.9) egyenletbdl lathato, ekkor is a redukalt tomeg valtozik meg, ennek kovetkeztében pedig a
Rydberg-allando (Ry) értéke:

R, = omZet Mame
V= g Mgrmg: (6.17)

Az optikai spektroszkopiai modszerek az izotopkutatasban igen hasznosak, ritka, és masként csak nehezen
észlelhet6 izotopok felismerését tették lehetéveé, bar pontossaguk alatta marad a tomegspektrometriaénak.

1.1.2. 6.1.1.3. Fazisegyensulyi izotépeffektusok

Az izotopmolekulak megoszlasa egymassal termodinamikai egyensulyban levd fazisok kdzott eltérd lehet. Ez a
hatas a folyadék és gdz, a folyadék és szilard, valamint a szilard és gaz fazisok kozott egyarant fellép, de az
izotopmolekulak oldékonysaga kozott is van eltérés. Legjobban a folyadék és gbze kozotti izotopeffektust
ismerjiik. A hatas mértékét a telitett gdznyomasok kozotti kiillonbség segitségével adhatjuk meg:

PP _P_ jm® = g, (6.18)
P P p

ahol p a nehezebb, p’ a konnyebb izotopot tartalmazé molekula géznyomasa. Altaldban az izotopeffektus
mértéke kicsi, azaz e <<l. Az eltér§ telitett gbznyomas természetesen eltéré forraspontot is eredményez.
Altaldban a kisebb tomegii izotopot tartalmazoé molekuldk gdznyomésa nagyobb. Forditott esetben inverz
izotopeffektusrol beszélink. Ez példaul a metannal fordul eld: a konnyebb izotdpot tartalmazé molekula
forraspontja nagyobb.

A szilard-folyadék fazisegyensulyi izotopeffektusra ismert példa a jég-viz rendszer. A deutériumot és csak 'H-
izotopot tartalmazé viz fagyaspontja eltér, ezért a jeges vizii tengerek deutérium-tartalma nagyobb az atlagosnal.

Az izotopmolekulak adszorpcidja is eltérdé lehet. Ezt hasznaljak ki az izotopok adszorpcids kromatografiaval
torténd elvalasztasanal. Kisebb nyomason és hdmérsékleten az izotopeffektusok altalaban nagyobb mértékiiek,
nagyobb elvalasztasi tényez6 érhetd el.

Az oldékonysagi eltéréseket izotopmolekulak esetén foleg a konnyii és a nehézviz szerves oldoszerekben torténd
oldasanal vizsgaltak, de jelent6s kiilonbség van a szervetlen sok és egyes szerves vegyiiletek vizben és
nehézvizben mutatott oldékonysaga kozott is.

1.1.3. 6.1.1.4. Izotépeffektusok a reakcidkinetikaban

Az izotopmolekulak eltéré sebességgel reagalhatnak. Az eltérés mértékét a reakcié mechanizmusa befolyasolja,
tehat a kinetikai izotopeffektusok mechanizmusok vizsgalatara hasznalhatok.

A kinetikai izotopeffektusok a konnyii elemeknél jelentkeznek nagyobb mértékben, mivel itt nagyobb a
kiilonb6z6 izotdopok tomegének, illetve az izotdpmolekuldk redukalt tomegének eltérése, ami a molekulak
rotacids, vibracids és elektronenergidjaban jelentkezik (lasd 6.1.1. Izotopeffektusok). Kiilonosen jelentds ez az
eltérés a H, C, N, O és S kiilonb6z6 izotdpjai esetében.

A kinetikai izotopeffektusoknak kiilonbozé valtozatai lehetségesek. Ha valamely molekula izotopvaltozatai
ugyanazon reakcioban vesznek részt Ugy, hogy a reakcid sordan a sebesség-meghatirozoé tényezd az
izotopatomok kotésének megvaltozasa, akkor elsédleges, azaz primer izotopeffektusrol beszéliink. A primer
effektusok ugyancsak kétfélek lehetnek: az intermolekularis izotopeffektus egymastol izotop-Osszetételben
kiilonb6z6 két molekula reakcidsebességének kiilonbsége, az intramolekularis izotopeffektus pedig ugyanazon
molekula két egyforma, egymastodl csak izotdp-Osszetételben kiilonb6zd csoportjdnak egymastol eltérd
reakcidsebessége.
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Elsérendt intermolekularis izotopeffektus a kovetkezo:

ky
AX+BY LBX +AY, ‘ 6.19)
' kZ r
AX'+BY ZBX ' +AY. ‘ 6.20)

sy

sz6. Amennyiben a két reakcid sebességi allanddja nem egyenlé (Kigk), izotopeffektusrol beszéliink.

Elsérendli intramolekularis izotopeffektus:

, BX' BX
AXX'+2BY—- ;, +; +AYY, (6.21)
kB kdl
ahol egy jelzett (BX’) és egy nem jelzett (BX) termék is képzddik, kiilonbozo sebességgel és ks BX’, k, pedig a
BX képzoédésének sebessége. [zotopeftektus 1ép fel, ha ki#k..

Ha a reagald molekulak a reakcioban kozvetleniil nem érintett atomjainak izotopos szubsztitucidja idézi eld az
izotopeffektust, akkor masodlagos effektusrol beszéliink:

kg
AXX +BY “SBX + AXY, ‘ 622
AXX + BY S-BX + AX'Y ‘
(6.23)

és ketke.

A reakciokinetikai izotopeffektusok lehetséges maximalis értékeit a termodinamikai allapotosszegek alapjan
szamolhatjuk ki. A primer izotopeffektus maximalis értéke H-D és H-T helyettesités esetén rendre akar 18-
szoros, illetve 60-szoros is lehet. A nehezebb elemeknél ez az érték kisebb, maximum 1,3-szoros lehet. A
szekunder izotopeffektusok értéke joval kisebb, a hidrogén izotopjai esetén maximum 3-Szoros, a nehezebb
elemek izotopjainal az eltérés pedig minddssze néhany szazalék.

1.1.4. 6.1.1.5. Kémiai egyensiilyi izotopeffektusok

Az izotépmolekuldk részvételével lejatszodd reakciok egyensulyi allandoja eltéré lehet. Tekintsiink egy
tetsz6leges egyensulyi reakciot:

AX+BY = AY +BX. ‘ 620

AX'+BY = AY +BX' ‘
(6.25)

X ¢és X’ jelentik az izotdopatomokat. A folyamatokra jellemz6 egyensulyi allandok értéke:

AV

K= fazme ‘ (6.26)
_ [AYIBX]

K =g=Ey- ‘ (6.27)

Ha képezziik a két egyensulyi allandé hanyadosat
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£ o .
% =K=Ean (6.28)
akkor tulajdonképpen az aldbbi izotopcsere reakcid egyensulyi allandéjat kapjuk meg:

AX+BX'= AX'+BX

(6.29)

Ha az izotépcsere egyensulyi allanddja 1, akkor izotopeffektus nem Iép fel, az izotopok eloszlasa mindkét
vegyliletben azonos. Ha az izotopcsere egyensulyi allandoja 1-t61 eltér, akkor egyensulyi izotopeffektus all fenn.
Az izotopceserék egyensulyi allandoi altalaban kevéssé térnek el az egységtol,elméleti és gyakorlati jelentéségiik
azonban mégis nagy, mivel lehetéséget adnak az izotopok elvalasztasara és szamos természeti (geologiai,
biologiai) jelenség értelmezésére.

1.2. 6.1.2. lzot6épok elvalasztasa izotopeffektusok alapjan

Izotopok elvalasztasara minden olyan jelenség felhasznalhato, ahol izotopeffektust tapasztalunk. A gyakorlatban
ezek kozil a desztillaciot, gazdiffuziot, centrifugalast, elektromagneses szeparaciot, elektrolizist és a kémiai
izotopceseréket (lasd 6.1.1.5. Kémiai egyensulyi izotopeftektusok) alkalmazzak.

Az elvalasztast a dusitasi tényezdvel jellemezziik. Ha az elvalasztast kétkomponensii rendszerbdl végezziik, ahol
a kiindulaskor az egyik izotop moltortje X,, az elvalasztas utan pedig X,, akkor a dusitasi tényez6 (a):

_ R XX
X=TF = X (6.30)
ahol
X .
RE' = 1_Xz'; 1= 0,].. ‘ (6.31)

Mivel az izotdpeffektusok altalaban kicsik, egyetlen elvalasztds soran nem érhetd el kelld mértékii dusitas.
Ilyenkor tobb 1épcsés dusitokat, Gin. kaszkadokat alkalmaznak. A dusitasi tényezé (A) ilyenkor a 1épcsék
szdmaval aranyos:

e (& )”
A=a’=\gx ], (6.32)
ahol n a dusitasi 1épések szama, melynek novelésével tetszleges dusitas érhetd el.

A dusitott izotopokat példaul atomreaktorok fiitéelemeinek (**U), moderator (*H) és neutronelnyeld anyagainak
(*B) eléallitasara, nuklearis fegyverek készitésére (°Li), analitikai célokra (pl. NMR (®C), Mossbauer-
spektroszkopia (*Fe )), valamint radioaktiv izotopokat el6allitd besugarzasok célanyagaiként (**O, Zn, ®Zn,
12Cd, **Xe) hasznaljak.

1.3. 6.1.3. Az izotép-Osszetétel valtozasa a természetben

Az izotopeffektusok eredményeként az izotopok a természetben is elvalnak valamennyire egymastol. Ennek
mértéke azonban kisebb annal, mint amit az izotopeffektusok nagysaga alapjan varni lehet. A magyarazat az,
hogy a természetben éaltalaban korfolyamatok mennek végbe, amelyek az izotdp-Osszetételt kiegyenliteni
igyekeznek. Az izotopok elkiiloniilése a kisebb rendszdmu elemek esetén figyelhetd meg, a legnagyobb
rendszamu elem, ahol izotopeffektust figyeltek meg, a germanium.

Noha az izotopeffektusok a természetben kicsinyek, bizonyos stabilis izotopok aranya felvilagositassal
szolgalhat a foldkéreg Osszetételének valtozasairdl, a klimavaltozasokrol, a fébb kihalasi eseményekrol,
hidrolégiai folyamatokrél, stb. Ezen tulmenden informaciét nyerhetiink a foldtani képzédményekhez
kapcsolodd egyéb tudomanyagak (régészet, kriminologia, kornyezettudomany, stb.) szamdra is. Ezekhez a
vizsgalatokhoz hagyomanyosan 6t elem, a hidrogén, a szén, a nitrogén, az oxigén és a kén izotoparanyat

s

arany kicsi, az izotopok gyakorisdgat valamilyen nemzetkdzi standard-hez viszonyitva fejezziik ki:
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6= (= _1).1000, (6.33)

ahol -t ezrelékben adjuk meg, Ruina €S Ryandara pedig a konnyt ¢s a nehéz izotop aranya a mintaban ¢s a standard-
ben. A standard anyagok példaul a Nemzetkozi Atomenergia Ugynokségtol szerezhetdk be.

Az izotoparanyok elemzése a tudomany sok teriiletén nyujt informaciot, pl. kézetek, élelmiszer-alapanyagok,
kornyezetszennyezd anyagok szarmazasi helyének azonositasadban.

2. 6.2. Az alfa-sugarzas és az anyag kozotti
kolcsonhatas

A nehéz toltott részecskék fontos képviseldje az alfa-részecske, a szokasos gordg betis jeloléssel a-részecske.
Amint azt Rutherford kisérletileg is kimutatta, az alfa-részecske elektronjaitdl megfosztott He-atom. A
magbomlésnal keletkezett alfa-részecskék energidja kb. 4-10 MeV kozott van.

Megallapithatd, hogy az alfa-részecske kodlcsonhatasba 1ép:
- a hé¢jelektronokkal és az anyagot ionizalja;

- a mag erbterével és onnan szorodik;

- az atommaggal, ami magreakciot eredményez.

Ebben a szakaszban az alfa-részecskék energiaatadasaval és szorodasaval foglalkozunk. Felhivjuk a figyelmet,
hogy az alfa-részecske energiaatadasa csak egy példa a toltott részecskék kozotti kolesonhatasra, az itteni
megfontolasok minden olyan rendszerben érvényesek, ahol toltott részecske halad el masik toltott részecske
mellett és annak energiat ad at (pl. béta-részecskék energiaatadasa, kolcsonhatasok elektrolit-olvadékokban, gaz
halmazallapota ionok, stb.).

2.1. 6.2.1. Az alfa-részecskék energiavesztése

Az alfa-részecskék a kiilonb6z6 kozegeken vald athaladas kézben energigjuk egy részét a kornyezetiikben 16vé
elektronoknak adjak at. Ez nyilvanvaléan azt eredményezi, hogy sebességiik csokken, azaz fékezddnek. Az
atadott energiat a kovetkezé gondolatmenet alapjan szamithatjuk ki. Vegyiink egy olyan koordinatarendszert,
melynek vizszintes (X) tengelye az alfa-részecske palyanyoma, fiiggéleges (y) tengelye pedig a vizsgalt elektron
helyérdl a vizszintes tengelyre bocsatott merdleges.

1 elektron

A
vl = —= A b vi= +

v

t=0
Az a-részecske palyaja

6.1. abra Az alfa-részecske haladasa az elektron kornyezetében

Az alfa-részecske a -oo fel6l halad +oo felé, az altala megtett Gt a sebesség (V) és az id6 (t) szorzataként adhato
meg. Ek6zben a pélyaja vonalatdl b tavolsagra 1évé elektronnak p impulzust (lendiiletet) ad at. Tekintsiik meg
ezt a kattintasra megnyilod animacion is (ugras az animacio forgatokonyvéhez). Az impulzus felbonthaté egy X és
egy y iranyu komponensre:
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p.= _L‘F Lt ‘ (6.34)

+ o0
py= [ Fydt ‘ (6.35)

ahol F a kolcsonhatasban résztvevd részecskék kozotti er6 az indexben megjeldlt iranyban, t pedig a
kolcsonhatés iddtartama. A két toltott részecske kozotti erdt a Coulomb-torvénnyel fejezhetjiik ki:

_ Lt
F=k%z, ‘ (6.36)

ahol k a Coulomb-féle aranyossagi tényez6 (8,988-10° Nm?*C?), e az elemi t6ltés, r a toltések tavolsaga, Z pedig
az alfa-részecske toltése, vagyis +2. Az erd X és Yy irany komponense:

szk‘:%zcos@; ‘

(6.37)
— LEE
Fy = k=7sin®. ‘ (6.39)
A 6.1 éabra alapjan
b
V=7r5.
aAnd ‘ (639)
A (6.39) egyenletet behelyettesitve a (6.37) és (6.38) egyenletbe:
_ LEZE oo
F.=k oz sin BcosB, ‘ (6.40)
N WA=
Fy=kiz7sinO. ‘ (6.41)

A (6.34) és (6.35) egyenlet t valtozojat fejezziik ki a @ szog valtozasaval (6.1 abra):

_ b
0= -5 (6.42)
t=-v;cgo, (6.43)
b 1
de= Va 5ne8 d@’ (6.44)

ahol v,az alfa-részecske sebessége. A (6.44) egyenletet behelyettesitve a (6.34) és (6.35) egyenletekbe kapjuk,
hogy:

mw
pxzj‘ﬁf cosOdO = 2= [ -sin@] [ =0 (6.45)
0
m
p, =[5 sin0de =4 [cos0] ) =422 (-1 (6.46)
a
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A (6.45) és (6.46) egyenletek azt fejezik ki, hogy az alfa-részecske az elektronnak csak az y iranyban ad at
impulzust, tehat az az y-tengely iranyaba mozdul el. Az elektronnak atadott kinetikus energia (E.):

j2 2
E ¥ 2k-Z=gt

Bte = mahva (6.47)

ahol m.az elektron tomege.

Az alfa-részecske palydja soran azonban nem csak egy, hanem sok elektronnal 1ép kélcsonhatisba, energiat
adva at azoknak. A teljes atadott energiat a kovetkez6 modon vehetjiik figyelembe. Az alfa-részecskét a dx uton
elérehaladva a térben hengeres héj veszi koriil, melynek térfogata 2pbdbdx (6.2. abra). Ha egységnyi térfogatban
n szamu Z' rendszamu atom talalhato, akkor az atadott energia:

. 272 '
~dE=E.nZ 2rrbdbdx = % nZ +dbdx, (6.48)
bmax
B f—i«f 4Trk222e4 nZ J‘ db. (6.49)

A biin és bna az a legkisebb és legnagyobb hengersugar, amelynél a mozgé alfa-részecske kolcsonhatasba 1éphet
a legkozelebbi és legtavolabbi elektronnal.

dE _ 4miPZeet bmax
- d . me‘v’% Z l .

(6.50)

A1

dx

6.2. abra Az alfa-részecske haladasi palyajat koriilvevd hengerhéj

A Db, értékének szamitasanal azt vessziik figyelembe, hogy az alfa-részecske mennyi energiat adhat at
maximalisan az elektronnak. Ezt az impulzus- ((6.51) egyenlet) és az energia-megmaradas ((6.52) egyenlet)
térvényei alapjan szamithatjuk ki:

MVg = MyVe + MV, ‘
(6.51)

MaVZ  Mave” | mevé
2 — 2 Ttz (6.52)

ahol m,, m., v, és v.rendre az alfa-részecske és az elektron tomeg illetve sebessége. A (6.51) és (6.52) egyenletek

bal oldala az energiadtadas elétti, jobb oldala pedig a kélcsonhatds utani impulzust és energiat fejezi ki. Az

(6.51) és (6.52) egyenletekbdl kifejezhetd az elektron sebessége (Ve):
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2y
Ve=1 1
1,

= 2V (6.53)

Mivel az elektron sokkal kisebb tomegli, mint az alfa-részecske, a (6.53) egyenlet nevezdje kozel van az egyhez.
Az elektronnak atadhatdé maximalis energia:

Enax=2mgvy
max e ¥ o (654)
A (6.54) egyenletet behelyettesitve a (6.47) egyenletbe, kapjuk:
-
MmN~ ma2 (6.55)

A b« meghatarozasanal pedig azt a tavolsagot vessziik figyelembe, amikor az elektrosztatikus potencial éppen

egyenld lesz az ionizacids és gerjesztési potencial (I) a-szorosaval.
-

max — al - (6.56)

A (6.55) és (6.56) egyenletet behelyettesitve a (6.50) egyenletbe, az egységnyi Gton atadott energiara kapjuk:

2 ?’?’E‘VE
4miPZZed ) e ‘

dE
dx MaVe al -

(6.57)

Ha az elektron nagy sebessége miatt figyelembe vessziik a relativisztikus tdmegndvekedést is, Bethe és Bloch
szerint (Bethe-Bloch-formula) a kovetkez6 egyenlethez jutunk:

dE  4mkERRet |y mad
N ===nZ lln o

ANY-

—y 2 —ln(l—ﬁ)—ﬁl- ‘ (6.58)

A (6.57) és (6.58) egyenletekbdl lathatd, hogy az elektronnak atadott energia forditva aranyos az alfa-részecske
sebessége négyzetével (vagyis a részecske kinetikus energigjaval). Ez nagyon jol megfigyelhetd az a-sugarak
kodkamras felvételénél, ahol a palyanyomok kiszélesednek, mivel az a-részecske a palyaja késobbi részein a
sebesség csokkenése miatt egyre tobb energiat ad at. Az energiaatadas addig folytatodik, mig az a-részecske
végiil atadja teljes energidjat, és He-atomma alakul. Megfigyelhet6 az is, hogy az atadott energia egyenesen
aranyos annak az anyagnak a rendszamaval, amelyen az alfa-részecskék athaladnak.

Az el6bbiekbdl kovetkezik, hogy az alfa-sugarzas az energidjatél és a kornyezet Osszetételétdl fliggden
kiilonb6z6 mélységben hatol be az egyes anyagokba. A behatolas mértékét hatotavolsagnak (R) nevezzik. A
normal hatétavolsagot (Ro) 1 bar nyomasu 15 °C széaraz levegdre adjuk meg. A normal hatétavolsag értéke
néhany centiméter az alfa-részecskék energiajatdl fliggben. A kiilonbozé anyagokban mérhetd hatdtavolsig a
normal hatotavolsag ismeretében szamithato ki:

Oy [A
R="2"\4, Ro ‘ (6.59)

ahol pi, p, A €és A alevegé ill. az adott anyag slir(isége és tomegszama.
A hatétavolsag helyett gyakran hasznaljak a relativ fékez6képesség fogalmat (S):
_&
S=%- ‘ (6.60)

2.2. 6.2.2. Az alfa-részecskék szorodasa

Rutherford , Marsden és Geiger az a-sugarzas abszorpcidjat tanulmanyoztdk néhany tizezred milliméter
vastagsagu aranylemezen (Geiger-Marsden-kisérlet). Kisérleteikb6l kideriilt, hogy az alfa-sugarak egy Kkis
hanyada az aranyon vald dathaladds kozben igen nagy szog alatt is eltériil az eredeti iranyatdl vagyis
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visszaszorodik. Mivel az alfa-részecskék aranylag nagy tomegiiek, e nagyszogi szorodasok csak gy értheték
meg, ha az atomok lényeges tomegét igen kis térfogatu, pozitiv elektromos toltésti magban Osszestritve
képzeljiik el, mert csak ilyen, silyos tomegpontot kozelithet meg az alfa-részecske olyan kicsi tavolsagra, hogy
a fellépé Coulomb-féle taszitder6k még a hatalmas energiaval bird alfa-részecskét is eltéritsék eredeti
palyairanyuktol.

a s20nt alfa-részecske palydja

“"

/ t/"
4 [ { x‘ Zo whésh atommag
a belépd alfa- | 4q
részecske \\
palydja \ N/

a szort alfa-részecske palyaja

6.3. abra Az alfa-részecske szérodasa az atommagon

A matematikai részletek melldzésével a ¢ szog alatt szorodo alfa-részecskék szama (N,) és energiaja (E,) a
(6.61) és a (6.62) egyenletekkel adhaté meg:

N, — NndzZet 1
¢ mdd sintg? (6.61)
2
3 cospr 13 sinp (6.62)
Efp = EO‘ 1+% ?

ahol N a bees6 alfa-részecskék szama, n a visszaszord kozeg egységnyi térfogataban levo részecskék szama, d a
visszaszoro kozeg vastagsaga, Z és A a kozegben levé atommagok rendszama, ill. tomegszama, € az elemi toltés,
r a visszaszoro kozegtél valo tavolsag, m, az alfa-részecske tomege, V, az alfa-részecske kezdeti sebessége, E,az
alfa-részecskék kezdeti energigja. A (6.61) egyenletb6l lathatdo, hogy adott N mellett adott szogben
visszaszorodo alfa-részecskék szama (N,) a szord atomok rendszamatol és a kozegben levé atomok szamatol

fiigg.

Az alfa-sugarak szorodasara vonatkozé kisérletek egyik legfobb eredménye az volt, hogy igazolni lehetett azt,
hogy a kémiai elemek rendszama valdban a magban levd protonok szamaval egyezik meg. A hidrogénnek, mint
egyes rendszamu elemnek, az atommagja tehat egy toltésegységet tartalmaz. Ezt a hidrogén-atommagot
protonnak nevezziik. Ugyancsak ki kell emelniink a kettes rendszamu hélium-atommag jelent6ségét is: ezekbdl
a kétszeres pozitiv toltésti hélium-atommagokbdl all az alfa-sugarzas. Masik lényeges tanulsag az, hogy az alfa-
részecske a szord atom kdzéppontjat 10™ m nagysagrendi tavolsagig is megkdzelitheti anélkiil, hogy kdzte és
az atommag kozt a Coulomb-féle taszitderdn kiviil mas erdk is fellépnének. Pl. a polonium alfa-sugarai esetében
¢ = 150 ©° eltéritésnél az aranyra, vagyis Z = 79-re szamitva a megkdzelités tavolsaga 5,79-10™ cm. Ez azt
jelenti, hogy az atommag sugara legfeljebb ekkora értékeket vehet fel, vagyis az egész atom sugaranak (~10™"
m) mintegy tizezred részét. (A proton sugara ~1,3-10" m). Az atomok tehat nem tomorek, csak igen kis
toredékiiket tolti ki az atommag tomegének nagy része, amelyet az elektronhéjak vesznek koriil. Ezt a
Rutherford-féle atommodellt fogadta el a XX. szazad természettudomanyos szemlélete.

Az alfa-szorasnak analitikai alkalmazasa is van. A (6.61) és a (6.62) egyenletekbdl lattuk, hogy egy adott szog
alatt szorodott alfa-részecskék szama ¢és energiaja a rendszamtdl (Z), a tomegszamtol (A) és az adott elem
mennyiségétdl fiigg (n). Ez kvalitativ és kvantitativ elemzésre egyarant lehetéséget ad. Mivel az alfa-részecskék
hatotavolsaga kicsi, feliileti rétegek vizsgalhatok.

3. 6.3. Magreakciok
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A magreakciok az anyag és a sugarzas kozotti kolcsonhatasok kozé tartoznak. Magreakcionak nevezziik az
olyan folyamatot, amikor egy anyagot (target) besugarzunk valamilyen részecskével vagy nagy energiaju
elektromagneses sugarzassal, az reakcioba 1ép az anyag atommagjaival, melynek eredményeképpen egy masik
atommag keletkezik és kilép egy (esetleg tobb) masik részecske (ennek tipusa megegyezhet a belépd részecske
tipusaval) vagy elektronmagneses foton. Az els6é mesterséges magreakcid végrehajtasa Rutherford nevéhez
fiizédik, aki 1919-ben nitrogént bombazott a-részecskékkel. A lejatszodd magreakcidban 7O-izotdp és proton
keletkezett:

14 17
7l"~1+a—8(f)+p. ‘

(6.63)
A (6.63) magreakciot igy is felirhatjuk:
14
17
: Nla, p)i'0. ‘ (6.64)

Ebben a reakcidban a nitrogén a target, az alfa- a belépd, a proton a kilép6 részecske, a termékmag pedig az 'O.
A reakcidban résztvevo partnerek (“N és O magok) egyike sem radioaktiv, igy csak az a-részecske és a kilépd
proton észlelése volt lehetséges (6.4. abra).

Az els6 mesterséges radioaktiv magot Frederic Joliot-Curie és Irene Curie allitottak elé 1932-ben. Aluminiumot
sugaroztak be a-részecskékkel, majd natrium-hidroxid oldatban feloldottak. Az elegyet desztillaltak, a keletkezd
terméket az edényhez csatlakozd csé hideg falan fogtak fel. Megallapitottak, hogy a termékmag B*-sugarzo,
felezési ideje14 nap. A magreakcio a kdvetkezo volt:

27 20
Al n);sP. (6.65)

A kémiai reakciokhoz hasonldan, a magreakciokra is érvényes néhany megmaradasi torvény: a nukleonszam, a
toltés, a magspin, a paritds, az impulzus és az energia megmaradasa. Ez utébbit ugy kell érteniink, hogy a
kinetikus energian kiviil a magreakcié sordn megfigyelhetd tomegvaltozasbol szdrmazé energiat is szamitasba
kell venni.

\

4

6.4. abra A Rutherford-féle magreakcio (6.63) kodkamras felvétele felvétele (W. Gentner and H. Maier-
Leibnitz, Atlas of Typical Expansion Chamber Photographs, 1954)
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Ugyancsak hasonloan a kémiai reakciokhoz, a magreakciokat energetikai szempontbol két csoportra oszthatjuk:
energiatermeld (exoterm vagy exoerg) és energiaelnyeld (endoterm vagy endoerg) reakcidkra. Az exoerg vagy
endoerg kifejezés hasznalatdt az indokolja, hogy a kémiai reakcioktol eltérden itt az energia a részecskék
kinetikus energidjaként jelenik meg. A folyamat energiavaltozasat (4E) a termékek (termékmag+kilépd
részecske) és a kiindulasi anyagok (target magtbesugarzd részecske) tOmegének kiilonbségébdl (Am)
szamithatjuk ki a tomeg-energia ekvivalenciat kifejez6 egyenlet szerint:

AFE = Amc?,
(6.66)

ahol ¢ a fény sebessége vakuumban. Ha a tomegkiilonbséget atomi tomegegységben fejezziik ki, és ezt
megszorozzuk az egy atomi tomegegységre esé energiaval (931 MeV (millié elektronvolt)), akkor a folyamat
energiavaltozasat is MeV-ben kapjuk. Ha a kiinduldsi anyagok tomege nagyobb, mint a termékeké, akkor a
magreakcid exoerg, forditott esetben endoerg. A magreakciohoz sziikséges aktivalasi energiat mindkét esetben a
besugarz6 részecske biztositja, amelyet exoerg reakcid esetén visszanyeriink. Endoerg reakcional a besugarzo
részecske energidjanak kell fedezni a reakcid lejatszodasdhoz sziikséges energiat, a kémiaban szokasos
elnevezéssel reakciohot is. Ebben az esetben a reakciohd (plusz a mag visszalokddésekor elvesztett energia) adja
azt a kiiszobenergiat, amit a besugarzo részecskének el kell érni az eredményes magreakcio érdekében. Toltéssel
rendelkez6 besugarzé részecske esetén ehhez adodik még a Coulomb-gat legy6zéséhez sziikséges energia is

(Ec):

= o (6.67)

ahol k a Coulomb-féle aranyossagi tényez6, Z a targetmag rendszama, Z’ a besugarzo részecske toltésszama, e
az elemi t6ltés, I, és I, a targetmag ill. a besugarzo részecske sugara.

3.1. 6.3.1. A magreakcidk kinetikaja

A magreakciok kinetikdjat masodrendli sebességi egyenlettel irhatjuk le. Ez azt jelenti, hogy a keletkezd
részecskék mennyiségének (N*) valtozasa a két reakcidpartnertdl, azaz a targetmagok szamatdl (N) és a
besugarz6 részecske fluxusatdl (F) fligg. Amennyiben a keletkez6 mag radioaktiv, ugy annak bomlasat is
figyelembe kell venni:

x

4L — gON-AN"

(6.68)

ahol o a magreakci6 hataskeresztmetszete, azaz ,,sebességi egyiitthatdja”,| pedig a termékmag bomlasi allanddja.
A hataskeresztmetszet értékét a gyakorlatban barn egységekben fejezziik ki, 1 barn=10% m* Ez az érték
nagyjabol megfelel az atommag keresztmetszetének. Ez azt jelenti, hogy ha minden, az atommagot eltalalo
részecske sikeres magreakciot hoz létre, akkora hataskeresztmetszet 1 barn. Ezek szerint ez lenne a
hataskeresztmetszet maximalis értéke. A tapasztalatok szerint azonban sokkal nagyobb hataskeresztmetszetii
magreakciok is vannak. A kadmium (n,y) magreakciojanak hataskeresztmetszete pl. ~10000. Ennek
magyarazatit a neutron hullamtermészetének figyelembevételével adhatjuk meg. A neutron de Broglie-
hullamhossza kb. 10" m, ami az atomsugarak nagysagrendjébe esik. Ha tehat a neutron ilyen tavolsagra
megkozeliti az atommagot, akkor kivalthat magreakcidt. Az atommag és a neutron hullamhosszanak
Osszehasonlitasabol kaphato hataskeresztmetszet kb. 10000 barn, ami megfelel az elobb emlitett magreakcionak.

A (6.68) egyenlet megoldasa allandd N mellett a kdvetkez6:

£

:M — ‘jlrbe.s'u — _* — ‘)ltbesu
N A (]- e g‘) Nc\) I:]- e g): (669)

ahol t..; a besugarzas ideje. Az egyenletben szereplé N, vagyis a targetmagok szama a magreakciéo miatt
valdjaban nem alland6, hanem folyamatosan csokken, de a gyakorlatban s@<<A miatt altalaban teljesiil, hogy N
csokkenése a besugarzas ideje alatt elhanyagolhato.

A (6.69) egyenlet jobb oldalan a zardjel el6tt levd szorzat egy adott magreakciora, ill. besugarzasra allando
értékeket tartalmaz, vagyis egy k6zos allandoba (N,) dsszevonhatd. N, jelenti a termékmagnak azt a maximalis
mennyiségét, amely ,,végtelen ideig tartd”, a gyakorlatban kb. tiz felezési idének megfeleld besugarzas esetén
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eléallithatd. Ha a besugarzast megsziintetjiik, a keletkezett radioaktiv magok a bomlastérvénynek megfeleld
modon bomlanak:

N'=N,"(1- ePtoeu) gt ‘
(6.70)

ahol t a besugarzast kovetden eltelt id6. A termékmag aktivitasat (6.2. abra) a szokasos modon, a magok
szamanak a bomlasi allanddval valo szorzataként szamithatjuk ki:

A = AN = AN (1-e?tou) ght=4 "(1- e{
(6.71)

1
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A radioaktiv termék bomlasa

idd/a termék nuklid felezési ideje

6.5. abra Magreakcioban keletkez6 radioaktiv mag aktivitasanak valtozasa a besugarzas alatt és utan

3.2. 6.3.2. Magreakcidok csoportositasa, jellemzése, alkalmazasa

Egy besugarzo részecske (a) és egy targetmag (A) iitk6zése soran 1ij, gerjesztett allapott atmeneti mag jon létre,
amelybdl kiléphet valamilyen részecske (b) és keletkezik egy j mag, a termékmag (B). Kozben az atmeneti
mag elvesztheti gerjesztési energiajat, vagy annak egy részét. Mivel a magreakciok erds kolcsonhatas révén
mennek végbe, a gerjesztett mag €lettartama rovid. A termékmag megjelenése a gerjesztett magtol fiigg, ami azt
jelenti, hogy kiilonb6z6 targetmag és besugarzd részecske egyiittesébdl ugyanolyan gerjesztett mag is
keletkezhet. Ugyanez igaz a gerjesztett mag €s a termékek viszonylataban is, vagyis egyféle gerjesztett magbol
tobbféle termékmag és kilépd részecske keletkezhet (6.6. abra).

"B+o ""B+a.
(14N*) R 13C+p

12C+d/ I 1340

Z?Mg+p
27A|+n — (ZBAI*) i 24Na+0

\\ 28A|+".’

BAl4+2n

6.6. abra Magreakciok mechanizmusa: az atmeneti gerjesztett mag a zardjelben van
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A magreakciokat a belép6 és a kilép6 részecskék szerint csoportosithatjuk (6.7. abra).

Belépd Magreakciok
reszecske
Toltés nélkuli | neutron n,y; n,p; n,a; n,2n;
részecske n,f (hasadas)
gamma-foton y,n;y,p
Toltott proton p,Y; P,N; p,a
réeszecske
deuteron d,p; d,n; d,2n; d,a
alfa a,n; a,p
nehezebb
magok

3.3. 6.3.3. Magreakciok neutronokkal

A neutronokkal végrehajtott magreakciok egyik legfontosabb tulajdonsaga, hogy a magba valdé belépésnél a
Coulomb-gattal nem kell szamolni, mivel a neutronnak nincsen elektromos toltése. Ezért mar a kis energiaj,
azaz termikus neutronokkal is lehetséges magreakcio. A 6.8. abra neutronnal végbemend magreakciok
hataskeresztmetszetét mutatja be az energia fliggvényében. A hataskeresztmetszet-energia fiiggvény két
altalanos tendenciaval jellemezhetd. Lathatdo egyrészt, hogy a hataskeresztmetszet a neutron energiajanak
novekedésével forditva aranyos. Mivel az energia a kinetikus energia, tehat a neutron sebességét is kifejezi, a
forditott aranyossag azt jelzi, hogy minél hosszabb ideig tartézkodik a neutron a mag kdzelében, annal nagyobb

a magreakci6 valoszintiisége.

Hataskeresztmetszet logaritmusa

6.7. abra A magreakciok csoportositasa

c~1l/v

~ 1 eV-ig

rezonanciacsucsok

Neutronenergia logaritmusa
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6.8. abra Neutronnal végbemend magreakciok hataskeresztmetszete az energia fiiggvényében (a vizszintes
tengely osztovonala a rezonanciacsucsok kezdeti energidjat jelenti)

Megfigyelheté az is, hogy bizonyos energiaértékeknél a hatdskeresztmetszet kiugrd értékeket, azaz
rezonanciacsucsokat mutat. A rezonanciacsicsok azoknal az energidknal jelentkeznek, amelyek éppen
megfelelnek az atmeneti mag valamely gerjesztési energidjanak. A két hatds, vagyis a hataskeresztmetszet és az
energia forditott aranyossaga €s a rezonanciacsucsok hatasa 6sszegzodik.

A neutronnal végbemend magreakciok koziil leggyakoribban a (n,y) magreakciok, mivel ilyenkor a kilépd
részecske (gamma-foton) szintén semleges, tehat Coulomb-gat sem a belépd, sem a kilépo részecske esetén nem
lép fel:

A 1
Al pzrA 6.72)

A (n,y) reakcidk igen gyakoriak, a hélium kivételével minden elemnek van egy vagy tobb olyan izotdpja,
amellyel ez a folyamat lejatszodik. Ezek a reakciok mindig exoergek, a neutron kotési energidjanak megfeleld
energia (kb. 8 MeV) szabadul fel. Amint a (6.72) egyenletbdl lathato, ugyanannak az elemnek 1-gyel nagyobb
tomegszamu izotopja keletkezik, tehat a keletkezé termékmag mellett mindig jelen van az azonos rendszammi
targetmag is. Ez azt jelenti, hogy nem kapunk n. hordozémentes izotopot, hanem a termékmagot annak inaktiv
izotopja (targetmag) higitja. Mivel a keletkezett mag neutronban gazdag, altalaban negativ f-sugarz6. Pl. *Na-
izotopot (n,y) reakcidval allithatunk el6:

23

Na(n, p)**Na. ‘ 6.73)

Mivel a (n, y) magreakcio a hélium kivételével minden elemre lejatszodhat, kivald analitikai lehetdséget jelent,
amelyet a neutronaktivacios analizis kiilonboz6 fajtaiban alkalmazunk.

Masik fontos reakciotipus a (n,p) magreakcid, amely a (n, y) magreakcioval versengve jatszodhat le:

A
ZAlm pzA ‘ (6.74)

Energetikai szempontbol a nagyobb részecske, azaz a proton kilépésének nagyobb a valdszinlisége lenne, mint a
gamma-foton kilépésének. A proton kilépését azonban a Coulomb-gat akadalyozza, ami a gamma-foton esetén
nem jon szamitasba. Ezért az alacsonyabb rendszami magoknal a (n,p), nagyobb rendszamoknal a (n, y)
magreakciok gyakoribbak. A (n,p) reakciok is exotermek, eggyel kisebb rendszamu, véltozatlan tomegszamu,
szintén neutronban gazdag, tehat negativ B-sugarzo magok keletkeznek. A rendszamvaltozas miatt a target és a
termékmag kémiailag eltér. gy ezek kémiai eljarassal elvalaszthatok, azaz hordozomentes izotép allithaté eld,
példaul:

64

Zn(n, p)64Cu. ‘ (6.75)

A neutronnal lejatsz6dd magreakciok masik tipusa az alfa-részecske kilépésével jard, azaz (n.o) magreakcio:

A
“Aln @A \ 676

A (n,a) magreakciok endotermek, a kilépd alfa-részecskére haté Coulomb-gat miatt a kis rendszamok esetén
jatszddnak le. Példaul:

SLi(H, afH ‘

(6.77)

Ha a reakcidt deutérium jelenlétében, pl. nehézvizben (D,O) hajtjuk végre, akkor a (6.77) reakcidban keletkez6
triciummal az alabbi reakcio is lejatszodik:
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3
H(d, n)*He = a. 6.78)

Visszakapjuk tehat a neutront, mégpedig jol meghatarozott, 14 MeV energidju neutront nyeriink, azaz a
kiilonboz6 energiaju termikus neutronokbol gyors neutronokat kapunk. Ez a reakcié a hidrogénbombaban is
végbemegy.

A (n,2n) (6.79 egyenlet) reakciok ugyancsak endotermek, mivel a magbdl valo kilépéskor a neutron tomege
megnd (a szabad neutron tdmege nagyobb, mint a kotott neutroné), az ehhez sziikséges energiat be kell fektetni:

A -1
LA(n, 2n)Z A ‘ 6.79)

Példa (n,2n) reakciora:

23

22
Na(n, 2m)““Na. ‘ (6.80)
A neutronnal lejatsz6dd reakcidok nagyon fontos csoportja néhany magnak lassti neutronok hatdsara torténd
hasadasa, az un. (n,f) reakcio (f=fission, hasadas). A természetben el6forduld magok koziil egyediil a #°U képes
nagy hataskeresztmetszettel erre a reakciora. A hasadas soran két kisebb mag és tobb tjabb neutron keletkezik:

U+ n=2'A+7A+(24-28)n ‘ 651)

A keletkezett két mag kotési energidja kisebb, mint a kiindulasi magé, a folyamatban kb. 200 MeV energia
szabadul fel. A hasadas altalaban nem szimmetrikusan torténik, a termékmagok nagysaganak aranya kb. 2:3. Ez
a reakci6 jatszodik le az atomreaktorokban. Mivel a keletkez6 hasadvanyok egy része hosszl felezési idejli
radioaktiv izotdp, ezért a radioaktiv hulladékok kezelése az atomenergetika egyik fontos kornyezetvédelmi és
biztonsagtechnikai problémdaja. Erre a magreakciéra a 6.4. A nuklearis energiatermelés kdrnyezetvédelmi
problémai cimii szakaszban még visszatériink.

3.4. 6.3.4. Magreakciok gamma-fotonokkal

Gamma-fotonok akkor valthatnak ki magreakciot, ha energiajuk meghaladja a targetmag kotési energiajat. Ezért
a gamma-fotonokkal lejatszodd magreakciok viszonylag ritkak. Ilyen reakcid példaul:

2H+]):n+H+. (6.82)

A *Na-izotop elegendden nagy energiaju fotonokat bocsat ki ahhoz, hogy ezt a reakciot lehetové tegye. Ezért ha
nehézvizben *Na-izotopot tartalmazé sét oldunk, akkor hordozhatd neutronforrast készithetiink.

3.5. 6.3.5. Magreakcidk toltott részecskékkel

Toltott részecskék esetén a belépd részecske pozitiv toltésii, ezért annak mindig le kell gyéznie a pozitiv toltésii
mag Coulomb-gatjat, ezért még az exoterm reakciok esetén is sziikség van egy kiiszobenergia elérésére. Ezt az
energiat a belépd részecskének kell biztositani. A radioaktiv bomldsok soran keletkezd pozitiv toltési alfa-
részecskék legnagyobb energidja kb. 9 MeV. Ez csak kdnnyli magok esetén lehet elegendd a Coulomb-gat
legy6zésére, a részecskék energiajat altaladban nodvelni kell. Ehhez a részecskéket linedris gyorsitoban vagy
ciklotronban gyorsitjak.

A legkisebb pozitiv tdltésli részecske, amivel magreakcid végezheté a proton. A protonnal lejatszodo
magreakciok koziil a (p,n) magreakcid viszonylag konnyen lejatszodik, mivel itt a kilépd részecske semleges. A
(p,n) magreakciokat erés kolcsonhatasok iranyitjak, igy lejatszédasuk elvileg gyors, a Coulomb-gat azonban a
sebességet csokkenti. Mivel a reakcidban a protonok szama nd, a neutronok szama csokken, a keletkez6 magban
viszonylag sok proton taldlhatd, tehat PB*-sugdrz6, vagy elektronbefogdé magok keletkeznek. Ezzel a
reakcidtipussal a rendszam-valtozas miatt hordozoémentes izotdpok allithatok eld:
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A
Alp, nz, A (6.83)
Ilyen reakci6 példaul a
7. 2
Llfp, n) Be. (6.84)

A (p,n)magreakcidhoz hasonldan a (p,y) magreakcioban a kilépd részecskére szintén nem lép fel Coulomb-gat,
ami energetikailag kedvezd:

A 1
JAlp, viELA ‘ (6.85)

Ennek ellenére kevés ilyen magreakcidval talalkozunk, pl.:

5 .
Li(p, y)'Be ‘ (6.86)

A (6.86) magreakcioban rendkiviil nagy, 17 MeV energiaju foton 1ép ki. Fontos még a

12 1
C(p, ]") N ‘ (6.87)

reakcid, mivel a termékmag, a N pozitiv béta-sugarzé és orvosi alkalmazéasai vannak.

A (p,0) magreakcio

A 3
Alp, a)73A ‘ (6.88)

szintén kis jelentdségii. A Coulomb-gat nem csak a belépd protonra, hanem a kilépd alfa-részecskére is hat. A
reakcié mindig endoterm, a képzddott magban megnd a neutronok aranya. Ezért negativ B-sugarzé magok
képzédnek. Hordozomentes izotopok eldallithatok, pl.

14
N(p, a)llc ‘ (6.89)

A toltott részecskékkel végrehajtott magreakciok koziil kiemelkedd szerepe van a deuteronnal lejatszodod
magreakcioknak. Ennek oka egyrészt az, hogy a deuteron konnyen gyorsithatd, masrészt pedig az, hogy a
deuteron a neutron feldli részével kisebb Coulomb-taszitas mellett 1éphet be a magba. Ha ilyenkor a proton
kilép, akkor (d,p) magreakcio, un. Philips—Oppenheimer-reakci6 torténik:

A 1
Ald pizrA (6.90)
Példaul

23Na(d, pf*Na,

(6.91)

A (d,p) magreakcio tulajdonsagait és termékeit tekintve hasonlé a (n,y) magreakciokhoz, vagyis hordozémentes
izotop nem allithato eld. Neutronfelesleggel bird, azaz negativ béta-bomlod izotdpok keletkeznek.

A (d,n) reakciok egyenértékiiek a (p, y) folyamatokkal, vagyis eggyel nagyobb rendszdmt, pozitiv béta-sugarzo
vagy elektronbefogé magok keletkeznek hordozomentes allapotban:

A 1
ZAld nzhA (6.92)
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Példaul:
56 57
Fe(d n)'Co. (6.93)
A (d,2n) reakciok erésen endotermek, a (p,n) reakcidval ekvivalensek:
A
LA(d 2n)7 A (6.94)

A termékmagban a protonok szama viszonylag nagy, tehat pozitiv béta-sugarzo vagy elektronbefogd magok
képzddnek. 1zotoptermelésre hasznaljak, példaul:

197
Au(d, 2n)**"Hg ‘ (6.95)

A (d,a) magreakcioknal az atmeneti mag energiatartalma olyan nagy, hogy a kilép6 alfa-részecske a Coulomb-
gatat le tudja gy6zni:

A -2
SAld a)Z A ‘ (6.96)

Eggyel kisebb rendszamti mag keletkezik, amely altalaban pozitiv béta-sugarzé vagy elektronbefogd. Itt is
eléallithatunk hordozémentes izotopokat. pl.

56
Fe(d, a)**Mn. ‘ 6.97)

Az (a,n) és az (a,p) magreakciokra az els6 mesterséges magatalakitdsoknal mutattunk be példat ( 6.63), (6.64) és
(6.65) egyenletek).

A 6.9. abra Osszefoglalja azokat a lehetdségeket, melyek segitségével egy Z rendszami, A tomegszami mag
magreakciokkal és/vagy radioaktiv bomlassal eldallithato.
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A A+l A+2
A-1 o
n.p n,d d. o
Z+1 "
EC. p 7P
n,y . YA
Z d,p ;N n.2n
wp d,y d.n B
Z-1 p.n
o, d,2n
o, n
Z-2
N-2 N-1 N N+1 N+2

6.9. abra Z rendszamu, A tdmegszamu mag keletkezése magreakcidkban és radioaktiv bomlas révén (nyilak)
(G. R. Choppin and J. Rydberg, Nuclear Chemistry, Theory and Applications, Oxford: Pergamon Press, 1980)

3.6. 6.3.6. Termonuklearis reakciok

Ha a tomegszam fliggvényében megvizsgaljuk a magok egy nukleonra es6é kotési energiajanak értékét, akkor
szélsoértékkel rendelkezd gorbéhez jutunk . Ez azt jelenti, hogy a nagy rendszamu elemek hasitasaval ((6.81)

ey

A fuzids reakcioknal a kovetkezo exoterm atalakulasok lehetségesek:

1

1
H+ H="H+f +v AE=-0,44MeV, (6.99)
2
H+ H="He+yp AE=-549MeV, (6.99)
3
H+ H="He+y AE=-19,8MeV, (6.100)
2 3
H+ H="He+n AE=-3,27MeV, (6.101)
2 o 4
H+ H="He AE=-23,8MeV, (6.102)
2 2
H+ H="H+p AE=-4,03MeV, (6.103)
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2
H+ H="He+n AF=-17,6MeV, ‘ (6.104)

3
H+ H="‘He+2n AE=-11,3MeV. ‘ (6.105)

A folyamatok aktivalasi energidja azonban rendkiviil nagy, a reakciok 10" K hémérséklet koriil indulhatnak be
(6.10. abra). Ezek a folyamatok jatszodnak le a Napban és biztositjak a Fold energiaellatasat. Mivel radioaktiv
termékiik nincs, igen alkalmasak lennének energiatermelésre. Nagy problémat okoz azonban a magas
hémérséklet biztositasa, ill. a reakcio térbeli korlatozasa, hiszen jelenlegi ismereteink szerint nincs olyan anyag,
amelyik képes elviselni ilyen a magas homérsékletet. A reakcié szabalyozasa szintén nem megoldott.

A termonukledris reakciok szabalyozatlanul mennek végbe a hidrogénbombaban.

Hatéskereszimetszet, bamn

10

ia il
108
Homérseklet, K

6.10. abra A D-Ttermonuklearis reakcié hataskeresztmetszete a hémérséklet fliggvényében

4. 6.4. A nuklearis energiatermelés
kornyezetvédelmi problémai

4.1. 6.4.1. Radioaktiv hulladékok keletkezése reaktorokban

A nuklearis energiatermelés egyik legfontosabb kdrnyezetvédelmi problémaja a radioaktiv hulladék
biztonsagos kezelés és tarolasa. A radioaktiv hulladék a forrasai a kovetkezok:

- az U hasadasanak ((n,f) magreakcidjanak)termékei
- az uréan (n,y) reakciojaban keletkezett transzuran elemek
- az atomreaktorok szerkezeti anyagainak €s kdrnyezetének (n,y) reakcioi.

Az U hasadasa soran ((6.81) egyenlet) kb. 300-féle termék keletkezik, melyek kozott sok radioaktiv izotopot
talalunk. Mivel a hasadvanyokban a neutronok szama tal sok a protonok szaméhoz képest, ezek az izotopok
negativ béta-bomlassal bomlanak, amelyet gyakran gamma-sugarzas kibocsatasa kisér. Az *°U hasadasa soran
((6.81) egyenlet) felszabaduld 200 MeV energiabol kb. 14 MeV, azaz a teljes felszabadul6 energia mintegy 7 %-
a ezeknek a béta- ill. gamma-sugarzo izotopoknak az energidjaként jelenik meg, és csak idében elhuzodva, a
radioaktiv bomlasok soran jelenik meg. A hasadasi termékek hozamat és a radioaktivitas iddbeli valtozasat a
6.11. abra mutatja be.

274



Radiokémia

Cig | S ALALLL LI 8 UL OO B W RRLLI L LA
10"‘ 1 2345 0 S0 100 1000 nap 10000
hasadasi termék
3| 2 év
10 E
-
1025
0
B > s
L, b ~ \ r
N v A\
E Kr \ h
E Eu
5 Ag \ m
-
Kr
IOQ‘E o
= r
w BTl o - Sm
- ~
_2 EU
10 3 Sm
TN L
: ,C-FB" 5D __:\ \3 = B e " co
—~—
7] \ Q T z“ \Gu
103} % - L:—~ i
z ]nl s Mo Ag CdNdla Sn Zrnd Ce
" 1 0 AL ) AN l l l II“'I‘
1 2 3457

6.11. abra A hasadasi termékek hozama és a radioaktivitas id6beli valtozasa (1 Ci=3,7*10*Bq) (J. Prawitz and
J. Rydberg, “Composition of products formed by thermal neutron fission of **U”, Acta Chimica Scandinavica

A hasadvanyok radioaktivitdsanak iddbeli valtozasat a hasadasi hozam és az illeté izotop felezési ideje
egylittesen hatdrozzak meg. A 6.11. abra szerint hosszabb id6 (20 évnél tobb) elteltével a legnagyobb aktivitasa
hasadvanyok a**’Cs és a vele szekularis egyenstlyban levd leanyeleme, a *"Ba, valamint a *Sr és leanyeleme,
az ¥Y. Ez a két anya-leanyelem par teszi ki a hasadasi termékek aktivitasanak kb. 60, ill. 40 %-at. A cézium és a
stroncium kémiai tulajdonsagai a kaliumhoz, ill. a kalciumhoz hasonldéak, azokat helyettesithetik az €16

nap

w211 2 345 ! 2 345 10 20 S0
hénap v

vol. 12, pp. 369-377, 1958)

szervezetekben. Ezért ezt a két izotopot tekinthetjiik a legveszélyesebb hasadvanyoknak.

A transzuran elemek az atomreaktorok flitelemeiben nagy mennyiségben (legalabb 95 %-ban) jelenlevo *°U-

izotdp (n,y) reakcidiban keletkeznek:

L il

|
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Liul P iul 1 S

1

L L Ll

10

10

10

073
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238

239 g o
U(H, ])) U= *Np=2**puln, pf*°Puln p (6.106)

Hasonlo reakciokban tovabbi transzuran elemek mas izotopjai is képzddnek egészen a **Pu-ig és az **Am,
valamint néhany kiiriumizotop.

Az atomreaktorok szerkezeti anyagaival és a kornyezetben (pl. a hiitévizben, levegében) levé elemekkel (n,y)

magreakciok jatszodnak le. Ezek, valamint egyéb magreakciok szintén termelhetnek radioaktiv izotopokat.
Példaul “C- izotop keletkezik a levegd nitrogénjébdl (n,p) magreakcidban:

14N(n, p)Hc ‘

(6.107)
A nitrogénbdl tricium is képzddik a kovetkezo reakciokban:
14 4
N(n, 3*HJT, ‘ (6.108)
14 12
N(n, 1)*“C. ‘ (6.100)

A szerkezeti anyagokbol és a kdrnyezetbdl keletkezett legfontosabb radioaktiv izotdpok a kovetkezok: T, **C,
15N, 16N, 190, 18':’ 41Ar, 51Cr, 54Mn, 55Fe’ SQFe7 58C0’ GOCO, 63Ni’ BSZn’ 110Ag.

Nuklearis hulladék az uranbanyaszatban és a kiégett fiitéelemek feldolgozasanal (reprocesszalas, lasd késébb) is
keletkezik. Ezen kiviil az ipari, orvosi, kutatd, stb. izotoplaboratériumok is termelnek nuklearis hulladékot.

A nuklearis hulladékokat halmazallapotuk szerint is megkiilonboztetjiik. A fitéelemekben levé uran-dioxidot az
atomreaktorokban tokozott formaban helyezik el, amely elvileg hermetikusan zar. A valoésagban azonban a
burkolat mindig tartalmaz mikro- és makro-repedéseket, amelyeken keresztiil a gaz halmazallapotu hasadasi
termékek kiszokhetnek. A gaz halmazallapoti hasadvanyok egy része (®*Kr-, *Xe-, **Xe-izotopok) az
atmoszféraba keriil. A gaz halmazallapota jodot illetve jodvegyiileteket a 1égkorbe torténd kibocsatas el6tt aktiv
szénnel sziirik. A kiilonb6z6 felezési idejii jodizotopok relativ aktivitdsa felvilagositassal szolgal a burkolat
mikro- és makro-repedéseirdl. A gaz halmazallapoti hasadvanyokon kiviil a szerkezeti anyagok és a kdrnyezet
magreakciodival keletkez6 tricium és “C szintén kikeriil az atmoszféraba. A kikeriild radioaktivitast késleltetett
kibocsatassal, égetéssel, ill. kondenzacioval csokkentik.

Ha az atomreaktorok moderatora és/vagy hiitokdzege viz vagy nehézviz, akkor abba a flitéelemek burkolatanak
repedésein keresztiil vizben oldodd hasadasi termékek (pl.*Cs-, **Cs-, stroncium- és jodizotopok ionjai)
kertilnek. Ezért a vizet ioncserével folyamatosan tisztitjak.

A radioaktiv hulladékokat aktivitasuk alapjan osztalyozzak orszagonként némileg eltéré6 mdédon. Az alapvetd
csoportok a kdvetkezok:

- Kis aktivitas hulladékok: ide tartoznak példaul a radioaktiv munkahelyeken keletkezett hulladékok
(szennyezett eszk6z6k, munkaruhék, laboratoriumi edények, stb.)

- Kozepes aktivitast hulladékok, amelyeknél nagyobb aktivitasuk miatt gondoskodni kell a sugarzas elleni
védelemrdl. Az atomreaktorokban viztisztitadsra hasznalt ioncseréld gyantak, sziirdk, iszapok, egyébtechnologiai
hulladékok sorolhatok ide. Normalis miikodési koriilmények kozott ezek a hulladékok hasadvanyokat, a
szerkezeti anyagokbol és a kornyezetbdl keletkezd radioaktiv izotdpokat tartalmaznak. A transzuran elemek
koncentracioja kicsi.

A Kis és kozepes aktivitiast hulladékokat gyakran egyiitt kezelik.

- Nagy aktivitasi hulladékok: az atomreaktorok belsejében keletkeznek, ami gyakorlatilag a kiégett
futdelemeket jelenti. Ezen kiviil a reprocesszald iizemek szintén termelnek nagy aktivitast hulladékot. E
hulladékok radioaktivitdsa és hotermelése nagy, sugarzas elleni védelmet és hiitést igényelnek. A hiitést
leveg6vel vagy vizzel telt medencékben valo tarolassal érik el. A nagy aktivitasu hulladékokat kb. 50 évig ilyen
koriilmények kozott taroljak.
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Az Amerikai Egyesiilt Allamokban a transzuran-tartalmt hulladékokat kiilén csoportba soroljak és elkiilonitve
kezelik, fiiggetleniil azok aktivitasatol.

4.2. 6.4.2. Hulladékok kezelése, elhelyezése

4.2.1. 6.4.2.1. Kis és kozepes aktivitasu hulladékok kezelése és tarolasa

A kis és kozepes aktivitasu hulladékokat fold alatti tarolokban helyezik el. Ezeknek a taroloknak biztositaniuk
kell, hogy a radioaktiv hulladék kb. szazezer éven keresztiil ne érintkezhessen a bioszféraval. Ekkorra mar a
radioaktivitas mértéke oly mértékben csdkken, hogy ez nem jelent szamottevd terhelést a kdrnyezet szamara. A
tarolashoz olyan geoldgiai képzoddményeket valasztanak, melyekben a vizben jol 0ldodé anyagok millié éveken
keresztiil akkumulalodtak. Ilyenek a sobanyak, az agyagkdzetek, a granit, a tufa. A foldtani képzédmények
belsejében mesterséges mérndki gatakat is kialakitanak. A nuklearis hulladékot rozsdamentes acél vagy
vasbeton konténerekbe teszik, amelyeket a mérndki gatrendszer belsejében helyeznek el. Csak szilard
hulladékot tarolnak, a folyékony hulladékokat cementtel vagy bitumennel szilarditjadk. A konténerek kozotti
réseket szintén cementtel toltik ki.

A hulladéklerakok helyének kivalasztdsanal sok szempontot figyelembe kell venni. Ezek példaul a foldtani
kornyezet hidrologiai tulajdonsagai, a mérndki gatrendszer korr6zidja és erdzioja, a radionuklidok kimosodasa
¢és migracidja a foldtani kdrnyezetben. Ezen tilmenden a mikrobioldgiai aktivitast, a radiolizis hatasait szintén
szamitasba kell venni.

A kis és kozepes aktivitasu radioaktiv hulladékok féleg a nuklearis energiatermelés, kisebb mennyiségben az
izotoplaboratoriumok technoldgiai hulladékait (ruhdzat, papir, fa, ioncseréld gyantdk, milanyagok, szennyezett
eszk6zok, berendezések, stb.) tartalmazzak. Ezeknek az anyagoknak a korrézidja és mikrobiologiai degradacioja
soran gaz halmazallapotli anyagok szabadulnak fel. A korr6zid hidrogéngazt termel, a mikrobiologiai
tevékenység pedig a redoxi-viszonyoktol fiiggden szén-dioxidda vagy metanna alakitja at a hulladékban levé
szerves anyagokat (ruhazat, papir, fa, ioncserélé gyantak, milanyagok, stb.). A szén-dioxid képzddése kisebb
jelent6ségii, mivel a fold alatti tarolokban az anaerob koriilmények dominalnak. A gazfejlddésnek kedvezdtlen
hatasai lehetnek a tarolas soran. A novekvé nyomas a kornyezetbe nyomhatja a radioaktiv gazokat és felszin
alatti vizeket. A cementezett kérnyezetben azonban az oldatok pH-ja 12 f6l6tt van, ami egyarant gatolja a
konténerek korrdzidjat és a mikrobioldgiai aktivitast, ezzel csdkkentve a gazfejlodés litemét.

A viz radiolizise szintén gaztermeléssel jar, ennek mértéke azonban a kis és kozepes aktivitasti hulladékok
esetén elhanyagolhato.

4.2.2. 6.4.2.2. Nagy aktivitasu hulladékokkezelése és tarolasa

Amint azt a 6.4.1. Radioaktiv hulladékok keletkezése reaktorokban c. pontban emlitettiik, a nagy aktivitasa
radioaktiv hulladékot, nevezetesen a kiégett flitéelemeket sugarvédelem és hiités mellett 50 évig atmeneti
tarolokban helyezik el, majd ezutdn keriilhetnek végleges fold alatti tarolohelyre. A kiégett fitdelemek
hasadvanyokat és transzuran elemeket tartalmaznak. A végleges tarolas eldtt a fiitdelemeket kiillonbdz6 modon
kezelhetik. Ezeknek a kezeléseknek a célja

- a béta- és gamma-sugarzas energiajanak hasznositasa, tehat tovabbi energia termelése

- Ujabb hasaddanyag (pl. plutonium) kinyerése

- a nagy aktivitas hulladékok tarolasaval osszefliggd veszélyforrasok és a koltségek csokkentése
- a nuklearis energiatermelés teljes fiitdanyagciklusanak koltségesokkentése

- ¢értékes melléktermékek (pl. hasadvanyok) kinyerése, amelyeket egyéb teriileteken (pl. a nuklearis
medicinaban) hasznalhatunk fel.

A nagy aktivitasi nuklearis hulladékok kezelésének egyik lehetésége a reprocesszalas. Ez olyan kémiai eljaras,
melynek sordn a kiégett fiitdelemeket feloldjak, majd a hasadvanyokat, az urdnt és a transzuran elemeket
elkiilonitik. Ilyen modon a nagy aktivitdsu hulladék kb. 97 %-a tjra felhasznalhatd. A reprocesszalés 1épései a
kovetkezok:
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- A kiégett fiitdelemeket feldaraboljak és 6-11 mol/dm® HNO;-ban oldjak. Ha a fiitéelemek burkolata cirkonium
vagy cirkdnium-6tvozet, az oldathoz fluoridot is adagolnak. A nukleéris lancreakcio elkeriilése érdekében az
oldast neutronelnyel6 anyagok (Cd, Gd) jelenlétében végzik.

- Az oldas soran felszabadulé gazokat (Kr, Xe, I, *H-vegyiiletek, CO,, stb.) ugyanugy kezelik, mint az
atomerémiivekben (1asd 6.4.1. Radioaktiv hulladékok keletkezése reaktorokban c. pontot).

- Oxigéngaz aramoltatisaval a 6-nal kisebb oxidacids allapotban levé uranvegyiileteket uranil-kationna (UO,*)
oxidaljak. A salétromsavas oldas kovetkeztében valamennyi kation vizes oldatban nitratként van jelen. Az uran,
ill. a plutonium oxidacios szama +6 illetve +4.

- Az urant és a plutoniumot tri-butil-foszfat kerozinos oldataval extrahaljak. Az eljarast PUREX modszernek
nevezik. A hasadvanyok a vizes fazisban maradnak.

- Az urant és a plutoniumot egymastol a plutonium redukcidjat kihasznalva valasztjak el. Ehhez a kerozinos
oldathoz vas(l1)-szulfamatot vagy U(IV)-vegyiiletet adagolnak. A plutonium Pu(Ill)-ma redukalodik, amely
vizzel extrahalhat6. Az uran a szerves (kerozinos) fazisban marad. Ha sziikséges, a tovabbi tisztitas a folyamat
ismétlésével megoldhato.

- A hasadasi termékeket tartalmazo vizes oldatbdl torténhet meg a hasadvanyok kinyerése, tisztitasa. Ehhez tobb
modszert (csapadékképzddés, extrakcid, ioncsere, stb.) alkalmaznak. Eloszor a kémiailag hasonld
hasadvanyokat egyiitt kiilonitik el (csoportelvalasztasok), majd ezekbdl nyerik az egyes egyedi izotopokat.
Hasadvany izotopok kinyerésére példaként a “Ba-izotop eldallitisanak egy modszerét mutatjuk be. A
hasadvanyok elegyét tartalmazo6 oldathoz makromennyiségii 6lom-nitrat-oldatot adunk, majd ebbdl kénsavval a
1°Ba-izotopot is tartalmazo 6lom-barium-szulfat elegykristalyt csapunk le:

" a PHNO,) +H,50,~ (***BaPb)s0,) +* (6.110)

A csapadékot, melyet kevés *Sr szennyez, Na,COs-tal feltarjuk, majd salétromsavban oldjuk fel. Ezutan
ammonium-karbonattal ismét lecsapjuk, salétromsavban tjra feloldjuk. Ezt addig ismételjiik, amig a csapadék
radiokémiailag kell6en tiszta lesz. Ekkor hiités kézben (0 °C) tomény sosavat adunk az oldathoz, amely az
olom-ionokat klorid formajaban csapadékba viszi, a **Ba-ionok pedig az oldatban maradnak. Az 6lomionok
maradékat elektrolizissel tavolitjuk el az oldatbél. igy hordozémentes **Ba-preparatumot kapunk.

- A hasznosithatd komponensek kinyerése utan megmaradt folyadékot szilard allapotba hozzak, AI(NO;)sés SiO,
adagolasaval keramiava, vagy AI(NOs);, SiO,, borax, vagy foszfatok hozzaadasaval tiveges allapotiiva alakitjak.

Az ujrahasznositas mellett a reprocesszalas soran lehet6ség van arra is, hogy a rovidebb és a hosszabb felezési
idejii izotopokat elkiilonitsék. Ezzel a nagy aktivitasi hulladék mennyisége és aktivitisa egyarant jelentGsen
csokkenthetd, ami kevesebb tarolokapacitas 1étrehozasat teszi sziikségessé.

A nagy aktivitasu hulladék kezelésének masik lehetdsége lehet a kiégett fiitdelemekben levé hasadvanyok
atalakitasa rovidebb felezési ideji izotopokka. Az eljarast transzmutacionak nevezik. Ehhez a hasadvanyokat
soolvadékban oldjak, majd nagy neutronfluxussal bombazzak. A neutronokat spallacios reakcioval, azaz nehéz
elemek (Pb, Bi, Hg) nagy energiaju protonokkal (legalabb 800MeV) torténd bombazasaval allitjak eld. A nagy
energiaji protonokat linedris gyorsitokban termelik. A neutronok reagalnak a hasadvanyok atommagjaval;
hasadasi, neutronbefogdsi magreakciok torténnek, amelyeket béta-bomlasok kovetnek. Végeredményben
rovidebb felezési idejii, esetleg stabilis izotopok keletkeznek. A folyamat energia felszabadulasaval jar; a
termelddd energianak kb. 20 % sziikséges a protonokat eldallitod lineéris gyorsité miikddtetéséhez, a tobbi egyeb
célokra hasznosithatd, igy a nukledris energiatermelés gazdasagosabba tehets. A kiégett flit6elemek
transzmutacidja azonban még csak kisérleti stddiumban van, valdsziniileg még hossza id6t kell varnunk a
megvalositasra.

A nuklearis energiatermelés soran a kiégett fitéelemek kezelésétdl fiiggetleniil, tobb-kevesebb nagy aktivitast
nukledris hulladék mindig keletkezik, amelyet végleges taroloban kell elhelyezni. Egyetlen redlis lehet6ségnek a
fold alatti tarolas tlinik, jelenleg (2012) azonban még egyetlen olyan fold alatti tdrold sem ilizemel, amelyben
nagy aktivitasu radioaktiv hulladékot helyeztek volna el. Tobb orszagban folynak kutatasok ilyen tarold épitése
céljabol. Az elsé tarolok lizembe helyezése 2040 koriil varhatd. Az elképzelések szerint a nagy aktivitasu
hulladékot rozsdamentes acél konténerekben helyeznék el, amelyet bentonit agyagkézet (mérndki gat) és
alkalmas természetes foldtani kdzeg venne koriil.
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4.2.3. 6.4.2.3. A foldtani képzédmények és a radioaktiv izotépok kolcsdnhatasai

A nuklearis hulladék f6ld alatti tarolasa esetén mindig figyelembe veszik annak lehetdségét, hogy az izotopok a
foldtani kornyezetbe keriilhetnek és ott migralhatnak. A migraciot alapvetéen befolyasoljak a hidrologiai
folyamatok: a viz mozgasi sebességét tekintik a vizoldhat6 radionuklidok maximalis migraci6 sebességének. Ez
a sebesség azonban jelentdsen csokken, ha a radionuklid szorbealddhat a foldtani képzodmények, kdzetek és
talajok feliiletén. A szorpciét a nuklidok kémiai formai, foéként azok toltése befolyasolja. A foldtani
képzédményekre jellemzé korilmények kozott mutatott kémiai formaik alapjan a radionuklidokat a
kovetkezdképpen csoportosithatjuk:

- Kationok (pl. #**'Cs*, “Ca?, ®Sr#, ¥Mn?", ®Fe®, $80Co?, #SNj2")

- urén és transzuran elemek (U-, Np-, Pu-, Am-izotdpok), alapvetden (komplex) kationok

- anionok (pl. *"Tc-izotopok, mint pertechnetationok (TcOy), *C-izotdop mint karbonat, *Cl-, **I")
- semleges atomok, molekulék (pl. *H-izotdp mint viz, fém *"Ag).

A migracid a tarold kézetben torténik: agyagkozetben (féleg bentonitban), granitban, oxidokban és egyéb
asvanyokban (karbonatokban, szulfatokban, stb.). Mivel ezeknek a kézeteknek és a talajoknak a feliileti toltése
foldtani korilmények kozott (pH, redoxi-viszonyok) jellemzéen negativ, a kationok altalaban megkotédnek
azokon, az anionok viszont nem. A céziumion ezen kiviil beépiilhet a kristalyracsban levé iiregekben, tehat
megkotddése irreverzibilis. A tobbi kation reverzibilisen kotdédik meg. Az dtmenetifémek és a transzuran elemek
kationjainak szorpcidjat hidrolizisiik befolydsolja. A transzurdn elemek gyakran képeznek kolloidokat. A
kationok, a cézium kivételével, komplexeket is képezhetnek, ami ndveli a migracid sebességét. Ezen kiviil a
kicsapodasi, a redoxfolyamatok, valamint a mikrobioldgiai aktivitds is befolyasolja a kémiai formakat,
kovetkezésképpen a szorpcido mértékét és a migracid sebességét.

A semleges specieszek migracidja azok kémiai tulajdonsagaitol. A semleges, triciumot tartalmazé vizmolekula
nyilvanvaldéan egyiitt mozog a kdzegben levd vizzel (az izotopeffektus elhanyagolhatd). A fémes allapotiva

crer

5. 6.5. Feladatok

Kattintasra gyakorl6 feladatokat oldhatunk meg Moodle-kérnyezetben.

6. 6.6. Animacidk és videdk forgatokonyve

Elektron és alfa-részecske titkzése — animacid

Leiras: Vegyiink egy olyan koordinatarendszert, melynek vizszintes tengelye az a-részecske palyanyoma,
fliggbleges tengelye pedig a vizsgalt elektron helyérdl a vizszintes tengelyre bocsatott merdleges. Az alfa-
részecske a -0 feldl halad +oo felé, ekdzben a palyaja vonalatol b tavolsagra 1évé elektronnak impulzust ad at.
Mivel az impulzus atadasa csak az y iranyban torténik, az elektron az y tengely iranyaba mozdul el az alfa-
részecske felé az ellentétes toltések vonzasa miatt. Az energiaatadas kovetkeztében az alfa-részecske sebessége
csokken. Mivel az alfa-részecske He-atommag, az elektront felveszi, igy els6 1épésben He*-ionna alakul. Az
animacion mar nem lathat6, de a masodik elektron felvétele ugyanilyen médon torténik, kézben héliumatomok
keletkeznek, amelyek sebessége a hdmozgas energidjanak megfeleld értékre csokken. A jobb lathatésag
érdekében az abran levo részecskék méretaranya eltér a ténylegestol.

7. 6.7. Jelolések

A: aktivitas, tomegszam
A: mag (pl. C, O, N stb.) altalanos jelolése
d: deuteron

d: vastagsag
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E: elektromos térerGsség

e: elemi toltés

E.:az elektronnak atadott kinetikus energia
E.in: Kinetikus energia

E .: forgasi (rotacios) energia

E.: rezgési (vibracios) energia

F: eré

g: gravitacios gyorsulas

H: magneses térerdsség

h: magassag

I: tehetetlenségi nyomaték, gejesztési potencial
I: gerjesztési potencial

J: forgasi kvantumszam

k: a Coulomb-féle aranyossagi tényez6 (8,988-10° Nm?C?),
K: egyenstlyi allando

k: sebességi egylitthato

L: impulzusmomentum (perdiilet)
M:moéltomeg

m:tomeg

M.: atommag tomege

m.: elektron tomege

m , : alfa-részecske tomege
n:fékvantumszam

n: neutron

p: impulzus (lendiilet), nyomas

p: proton

R:egyetemesgazallandd, hatdtavolsag
r:tavolsag

S: relativ fékez6képesség
T:hémérséklet

t: 1d6

V: sebesség
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V.: az elektron sebessége

v, : alfa-részecske sebessége
X:eltériilés mértéke elektromos térben
X:moltort

Y:eltériilés mértéke magneses térben
Z: rendszdm

a:izotopdusitasi tényezd

a-részecske: alfa-részecske
B-részecske: béta-részecske

y-foton: gamma-foton

o:a stabilis izotopok relativ koncentracidja nemzetkdzi standard-hez viszonyitva
e:izotopeffektus mértéke

I:bomlasi allanddja

m:redukalt tomeg,

n:rezgési kvantumszam
n*:szinképvonal hullamszama
w:szogsebesség

p:stirliség

S:hataskeresztmetszet

F: részecskefluxus

Y-hullamfiiggvény
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