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Bevezetés

Dolgozatom célja, hogy a matematikai reakcidkiretieafelméleti eszkozeivel kémiai
modellek dinamikai tulajdonséagait irja le. A kémmechanizmusokhoz és a modellekhez
rendelt FHJ-grafokhoz tartozé mennyiségek meghaéddval elddnthetjik, hogy a tar-
gyalt reakcioban résztvéwelss komponensek koncentraciévaltozasa milyen visekiede
mutat az id fuggvényében. A Zérd Deficiencia Tétel és az Egfidlencia Tétel alka-
Imazasahoz szamos feltétel sziikséges, de a thitdisa tartdsan stacionarius viselkedést
garantal.

Az 1. fejezetben a kémiai reakciokinetika szemigtatja és fogalmai kertilnekéelEbben

a fejezetben targyalom a matematikai reakciokiaelgigfontosabb elemeit, bemutatva egy
konrét példan; emellett az indukalt kinetikai diffecialegyenlet tulajdonsagainak leirasa
kapcsan megfogalmazom(A tulajdonsagot.

A 2. fejezet célja, hogy kimondjuk a Zér6 - és Haggficiencia Tételt; a grafelméleti
bevezeat utdn relaciokat fogalmazunk meg a komplexek hagmagzutdn az FHJ-gréafot
definialom, majd az indukalt kinetikai differen@glyenlet egyensulyi pontjainak stabil-
itasa és az FHJ-grafhoz tartoz6 lancosztalyok kibx@ipcsolatot fogalmazom meg a
deficiencia segitségével.

A 3. fejezetben az &6 fejezet két ftételének alkalmazasara lathatunk példdisair a
zéro deficiencigju, majd a magasabb deficienci@akciokra elletrizzik a tételek
feltételeit. Lathatunk olyan modelleket is, amelgekem alkalmazhatok a tételek: ezek
kapcsan latni fogjuk, hogy a reakciégzotiku§ viselkedést mutathat bizonyos kinetika
esetén.

Az Appendixben a ReactionKineticsl csomagot mutdbena teljesség igénye nélkil: egy
példan keresztul szemléltetem a CCD modellel kdpts® flggvények. Emellett arra is
valaszt kaphatunk, hogy a csomag fejl@smiért a Mathematicafejleszti kdrnyezetét
valasztottak.

A dolgozat irasa kozben alakult ki bennem, hogyekzz témaval a kébbiekben is
foglalkozni akarok. A csomag jelenleg fejlesztéattaldll: ezekhez a munkalatokhoz
szeretnék csatlakozni és - tobbek kozt - érzekegngmdlizissel kapcsolatos modulokat
irni. Emellett célkitizésem, hogy farmakokinetikaval foglalkozzak, ametyla dolgozat
irasa kbzben megszerzett tapasztalatokat tudom maaghositani.
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Koszonetnyilvanitas

Szeretném megkoszonni témavémmtek, Vajda Rébertnek a szakdolgozat irasa alatt
nyujtott eértékes tanacsait. Ezuton kdszondom drh T&nosnak iranyadd segédleteit és a
ReactionKinetics1 programcsomagot.
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1.

1.1.

Reakciokinetika és a matematikai formalizmus

Reakcidkinetikai alapfogalmak

Az el részben megismerkediink a reakciokinetika targydakdpved fogalmaival:
elokertl a reakciosebesség és az ehhez tartozé tovaphimak: sebességi egyenlet,
sebességi egyutthatd és reakcidrend. Emellett bgukza kinetikai differencialegyenlet
fogalmat.

A reakciokinetikaa kémia alapvétrésze: minthogy a kémia a reakciok tudomanya,itezeér
azok lejatszédasanak sebessége (kinetikaja) kdzpelentosédi. A reakcidkinetika
klasszikus értelemben a kémiai reakciokébieli lefutasanak toérvénysimeégeivel
foglalkozé tudomanyag. A kinetikai kisérletek eraghyei (azaz a reakcidk sebességei és
a sebességi egyutthatok) tébbféleképpen haszntditha

- Szamos fontos kémiai folyamat van (pl.: az égespzon bomlédsa), amely nagyon sok
reakciolépéstl all. Ezek megértéséhez ismerniink kell minden dépébességi egyiit-
thatéjat; ezen informaciokkal hatékonyabb égésydmlatokat tervezhetiink, cstkken-
thetjik az 6zon bomlasat.

- A farmakokinetikafeladata az, hogy az éélszervezetbe bekerllt anyagféleségek
(gyogyszerek, drogok) vandorlasat, egyes szervekbdnr atalakulasait az & flug-
gvényében leirja. E tudomanyag gyakran alkalmazzaa#ciokinetikaban megszokott
jeloléseket, mbédszereket, eredményeket.

- Kisérleti eredmények szerepet kapnak az élelmekzeltarthatdsaganak vizsgalataban, a
gyogyszerek adagolasi rendjében, de ma mar a gktvgkeémek Osszeallitasaban is
(mivel fontos tényez az 6sszetétel szempontjabdl a fogmosasra szgnt id

A vizsgalatunk targya aggyiranyu (irreverzibilis) reakcki a megfordithatd (reverzibilis)
reakciokat két, egymassal ellentétes, egyiranyliciéaegyutteseként fogjuk tekinteni. A
kiindulasi anyagokateaktansak, a termékekgiroduktunmak szokas nevezni -&brdul,
hogy egyes anyagfajtak reaktanskéent és produktuimgészerepelnek a reakcioegyenlet-
ben. Ezen megfontolasbélkémiai reakcio altalanos egyenlesekdvekeéképpen irhatd
fel:

vy Aj— X v A (1)

aholvy ésv az A anyagfajtesztéchiometriai egyutthatdjglenti rendre reaktansként es

produktumként (olyan reakciokat tekintink, ahol eagyitthatd reaktansként és produk-
tumként kulonbo&). Ezen sztdchiometriai egyutthatok egyike sem tletegativ, csak
nulla vagy pozitiv. Tehat az

A1+A2—>2A2+A3

reakcidban az A A, és A sztbchiometriai egyutthatdja reaktansként rengdtgdIproduk-
tumként pedig rendre 0,2,1.
Az (1) altalanos kémiai reakcid jeldléseivekakciésebesséadefinicioja:
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__1 d.

V(t) - v}' -y dt Cj(t)

hol c;(t) az A; molaris koncentracigjat jeloli aidépontban. E definicio szerint dty- a
reakcioban érvényediilsztochiometria miatt - flggetlen jaindex6l, azaz barmelyik

anyagfajta koncentraciovaltozasaval mérjuk is, ngingyyanazt az értéket kapjuk. Az
A1 +2 Az —3 A3

reakcioban példaul

V(D) = — S eit) = =3 L Ca(t) = 3 S ca(t)
A kisérleti eredményekib szarmaztatott sebesség-koncentracié flggést ky@nletet
empirikus sebességi egyenkkt nevezzik. Pontosabban: a sebességi egyenlah oly
Kisérletileg meghatarozott egyenlet, amely a rématiesség és az 0sszes jelénlév
részecske koncentracioja kozotti dsszefliggeéstlérjaA sebességi egyenletnek sokféle
alakja lehet, kdzponti szerepe van azonban a

v(t) = k IT; (cj(®)”

sebességi egyenletnek, ahql(t) a j-edik reaktans koncentraciojataidépontban,k a
sebességi egyltthata; pedig a reakcio A reaktansra vonatkozéészrenge. Az «;
kitevok 6sszege a reakchiruttd renge. Példaul a

2NO+2H; - N,+2H,0

sztochiometriai egyenlgtreakcio sebességi egyenlete:
v = K(Cno (1) Chy(h)

A reakcidé NO-ra és pira vonatkozé részrendje rendre 2 és 1, a reakaitidbrendje
pedig 3. Ez egyuttal azt is mutatja, hogy a reakeitochiometriai egyenletében szebepl
egyltthaték nem mindig egyeznek meg a sebességnkagymegfeld kitevoivel, azaz a
megfeleb részrendekkel.

A sebességi egyenlet legaltalanosabb gyakorlatilrakzéasa, hogy ismeretében a reak-
ciosebességet kiszamithatjuk barmilyen 6sszétésalkcioelegy esetében; emellett azt is
meghatarozhatjuk, hogy milyen lesz a reakcidelexpzététele egy kélsbi idépontban.

Ezen dolgozatban nem irok részletesen arrdl, hodgghat meghatarozni a sebességi
egyenletben 1&y részrendeket, azonban tébbféle modszer létezik &gy a kisérleti
adatokbdl hogyan lehet ezeket meghatarozni. llyédszerek:

- van't Hoff-féle abrazolas

- kezdeti sebességek modszere

- pszeudo-zérus rendek médszere

- felezési idk modszere

- hibanégyzetdsszeg-figgvény modszere

A legtobb reakcid egymast kovetlépésekben jatszodik le, ezekalemi reakci@nak
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nevezzik. Elemi reakcio esetében példaul az
A+B—C

reakcid nem csupan a sztochiometriai viszonyokahijge hanem a tényleges molekularis
torténést is: vagyis 1 darab A részecske és 1 danaiszecske talalkozott és ennek ered-
ményeképp 1 darab C részecskévé alakultakOdszetett reakckd elemi reakcidokbol
tevodnek 0ssze - azonban sokszdif@idul, hogy egy 0sszetett reakcid kielégit jelle-
mezhed egyetlen“bruttd’ reakcio- és sebességi egyenlettel. Ezen esetekli@nézésre
egyszeil reakcidk igazabdl tobb, egymas utani elemi reakeij@tszodasanak ered-
ményeképp jonnek létre. Az dsszetett reakcigdlBtd elemi reakcidk 6sszessegaecha-
nizmusak nevezzik.

Tekintsuk példaként az NDs gazfazisu bomlasat, amelynek kisérletileg taptisatattd
reakcidegyenlete és sebességi egyenlete:

2N; 05— 4 NO, + O,
v(t) = k c,05(D)

Azonban ennek a reakcidnak az Ogg altal javasathar@izmusa:

N>, Os—> NOs + NO3
N02 + N03—> N2 05
NO; + NO3— NO, + O, + NO
NO+ N, Os— 3 NGO,

Az elemi reakciok sebessége mindig leirhatidiretikai) tomeghatas torvééyel, azaz a
v(t) = K Tj ()"

formulaval, ahok a sebessegi egyltthatgitraj-edik reaktans koncentracioja alépont-
ban,v; ugyanezen reaktans szt6chiometriai egyutthatdjzakcioegyenletben. A reagalo
részecskék szamat tekintve beszéliink unimolekulasrészecske), bimolekulas (2
részecske), trimolekulas (3 részcske), stb. eleaikaiokrél. (A hdromnal tébb részecske
egyideji taldlkozasa gyakorlatilag sosem kovetkezik be.)

Tételezzik fel, hogy ismerjik a vizsgalt rendszerkegatszdédd reakciok sztochiometriai
illetve sebességi egyenleteit. A rendszert alkatyagfajtak koncentracidinak dbeli
valtozasat akinetikai differencialegyenletefelirdsaval és megoldasaval adhatjuk meg.
Altalanossagban az; Anyagfajta cmolaris koncentracidjara vonatkozé kinetikai diéfie-
cidlegyenlet a kdvetkéz

G0 = (i) ve® = X (v i ke T (e50) 75 1= 1, 2,

aholv{, ésv;, ai-edik anyagfajta (azaz;Asztéchiometriai egyutthatéi az (1) szerint felirt
r-edik reakciéban, j) az j-edik anyagfajta koncentracioéfliggvénye,k; az r-edik
reakcid sebességi egyiltthatéja. Az egyes anyaigfajidonatkozd egyenletek 6sszessége
differencialegyenlet-rendszert alkot.
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Példaul az

A1+A2—> 2A2
Ao+ Az— 2 A4
2A3— As

rendszerhez tartozo kinetikai differencialegyemldtdvetkesd (felhasznalva, hogy a rend-
szerben |é§ reakciok elemi reakciok):

£c1(t) =~ (1) = —kq Ca(b) Ca(t)

£Co(t) = Vi(t) V2 (1) = Ky Ca(t) Ca(t) —kz Ca(t) Ca(t)

£ Ca(t) = —V2 (1) =2 Va(t) = —kz Ca(t) Ca(t) =2k (C3 (1))?
£ca(t) = 2 Va(t) = 2kp Ca(t) Ca(t)

£ cs(t) = Va(t) = ks (Ca(1))?

A kinetikai differencidlegyenlet-rendszernek (madgikai értelemben) sok megoldasa
lehet. Benniinket azok a megoldasok érdekelnek,yatel kisérlet kezdetén, vagyis a
t = 0 pillanatban az altalunk @k megadott kezdeti értékeket veszi fel vagy mgskép
eleget tesznek az altalunkéet megallapitott kezdeti felteteleknek. Tehat berketi a
kinetikai differencidlegyenlet-rendszer és a howztoz6 kezdeti értékek altal meghataro-
zott kezdetiérték probléma megoldasa érdekel.

Példa: A részben targyalt fogalmak szemléltetésére tellinta kovetke& egyszei
reakciotipust:

A1—>A2—)A3

Ez egy sorozatos (masnéven konszekutiv) reakcifotpasa. Ha felirjuk a kinetikai
differencialegyenleteket:

e =—ki ci(t)
S ca(t) = ky o) — ko Co(t)

< Ca(t) = —ko Ca(1)

Latjuk, hogy azA; anyagfajta a reakcioban elreagal, vagyis a meéaggidokozatosan
csokken; azA; anyagfajta folyamatosan terradik, igy mennyisége fokozatosal. Mz

A, anyagfajtat, ami a reakcidéban atmenetileg kéz koztiterméknek nevezzik. A
koncentracio-id gorbektdl kidertl, hogy a koztitermék mennyiség kezdetbén majd
egy maximalis koncentracié utan szigortan csokkendsszehangban van sejtéstinkkel: a
kiindulasi anyag folyamatosan a kozti termékké allaknajd a kozti terméldd a vegé
termék keletkezik. Attél fligien, hogy a két reakcié sebessége kdzott milyenésliéan,

a koztes anyag mennyisége a kiindulasi anyag elfsggytan mar csak csokken, igy valame-
lyik idépillanatban elér egy legnagyobb mennyiséget. A $&estés kedvéért konkrét
kezdeti adatokat é€s sebességi egyutthatokat aduedk ©@(0) = 1, c(0) = c3(0) =0,
ki=0.3,k, =0.4)

spec = {cl1[t], c2 [t], ¢c3 [t]} /. NDSolve [
{cl' [t] ==-0.3cl [t], c2' [t]==03cl [t]-0.4c2 [t], c3" [t]==04c2 [t],
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cl[0] =1, ¢c2 [0] =0, ¢c3 [0] =0}, {cl[t], c2 [t], ¢3 [t]}, {t,0,20 1}71;
Plot [spec, {t,0,20 1}, AxesLabel - {t,c [t]},
PlotLabel - Text ["Konszekutiv reakcid" 11

Konszekutiv reakcié

c(t)
10}

0.8
0.6
0.4

0.2

1.2. Matematikai formalizmus: a formalis
reakciokinetika

Ennek a résznek a célja, hogy definialjuk a form&kmiai reakciot; ehhezdklb a for-
malis kémiai mechanizmus elméletét kell precizelolkjoznunk.

Vizsgéalatunk targya dormalis (kémiai) reakcio A kovetkedkben a szemink &t a
kovetked kép legyen: tekintink egy jol kevert edényt (lokddj reaktort, élényt)
allando térfogaton,dmérsékleten és nyomason. Ebben az edényben vddékr ssmyagfa-
jta van: ezek alapvéen két csoportra oszthatok. Azok a reakcidpartnemelelyek koncen-
tracioja idtol figgetlen (ezek lehetnek nagymennyiségben bearamfagok vagy oldész-
erek), ezekekllss komponenseknetevezzik (a kébbiek soran sokat hasznalt angol
elnevezés aexternal specigs A tobbi anyagfajta (molekulak, ionok, gyokok)belss
komponens Az anyagfajtak kozott (reakcio)lépések mennek végbe, amelyek
kovetkeztében az anyagfajtak mennyisége &zfatjaman megvaltozik. Erdebdiésiink
kozéppontjaban kémiai anyagfajtak mennyiségénedtidli megvaltozasall.

Formalis (kémiai) mechanizmusnagégy < M, ®, a, B> rendezett négyest fogunk
nevezni, ahol:

(i) M és®, egy M, illetve R elerth halmaz (M, ReN), ® : ={1, 2, ...,R}, az™ halmaz
pedig®-tél diszjunkt és elemeitxy, X5, ..., Xy jeloli.

(i) « ésB M xR -es, nemnegativ, egész elematrixok (elemeik &ztdchiometriai egyut-
thaték), amelyekre teljesul, hogy:

(@) minderr € ®, esetén az, # S,

(b) haa, = a €sB; = By, akkorr =r'
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(c) mindenm € M esetén létezik € ®, amellyelay,, # 0 vagyBm, # 0.

Az <M, R, a, B> formalis mechanizmust igy szokas abrazolni:
M M
2me1 @mr Xm — 2 Bmr mi F€R (2)
m=1

és (2) r-edik elemére ugy hivatkoznunk, mintedik reakciolépés Az a halmaz
Xm € Melemére ugy hivatkozunk, mint am-edik (formalis kémiai) anyagfajtargdez a
belss komponens).

A definicid (ii) (a) pontjaban szerépfeltétel kifejezi azt, amit egy reakciotol elvakun
minden reakciélépésnek van valamilyen hatdsa aagéayara. Egyszérkovetkezmény,
hogy minden reakcié esetén van olyan anyagfajte)yaraszt vesz a reakcidban, azaz

Yre®, dmeMm :a’m’r¢0\/ﬁm’r¢o.

A definicié (ii) (b) pontjaban megfogalmazott koskhény szerint a sztdchiometriai
egyltthatok egyerteltiren meghatarozzak a reakciolépést.

A definicio (ii) (c) pontja szerint pedig mindenyagfajta esetén van olyan reakciélépés,
amelyben (formalis kémiai) anyagfajtaként résztzves

Az (2) formalis mechanizmusban azdik lépésmegfordithatd (reverzibilis)ha a for-
malis mechanizmusban szerepel a

p]/l’):]_ Amr Xm Hml\%l Bmr Xmi reR
lépés is. Egyeverzibilis mechanizmban minden reakcidlépés reverzibilis.
Definialjuk ay: == B— matrixot: enneky,, r € ® oszlopaitreakciovektooknak nevez-
zUk. Az oszlopok altal generalt linearis tesztdchiometriai térek nevezzik egs,-val
jeléljuk; a sztbéchiometriai tédimenzigat a kdvetkedkben s-sel fogjuk jeldini. Linearis
algebrai ismereteink alapjan tudjuk, hogy @amegegyezik ay matrix rangjaval. Tet-
s#leges xo € (RH)" pont esetén apo+s, )N RHM halmaz neve: azp-hoz tartozé
reakcioszimplex
Az r-edik reakciolépés bal és jobb oldalan taldlhatnédis linearis kombinéciokdtom-
plexeknek nevezzik: a bal oldalon ket reaktans komplesknek, a jobb oldalon |éket
produktum kompleknek. A komplexeknek megfetela,, r € ® vektorokat reaktans
komplex vektamknak, mig a megfelél 5;, r € ® vektorokatproduktum komplex vek-
toroknak nevezzuk. Ha egy komplex a nullvektor, akkomegfeled komplexetires
komplexek nevezzik, ennek jele:o Komplexek halmare@k nevezzik a
K ={Y1, Y2, ... Yo} halmazt, amelynek elemei paronként kuloribéeaktans- €s produk-
tum komplex vektorok. A elemszaméat a kdvetk&kzbenn-nel fogjuk jeldini.
Az <M, R, a, B> formalis mechanizmusonzervatiyha

Jpe®RHM :pTy=0"

Matematikailaga definicié a kovetkéi jelenti: van olyarp vektor, amely méieges az
Osszes reakciovektorra, vagyis létegik S, *.
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Kémiai szempontb@ definicié a kovetkét mondja: egy konzervativ formalis mechaniz-
mus esetén van olyan komponenstomegekbo vektor p), amely esetén minden reak-
cioban a tdmegvaltozas 0. Ez pedig pont azt féjeanogy a konzervativ mechanizmus-
ban érvényesil a tomegmegmaradas torvénye. A Kidmponenseket nem tartalmazo,
valésagos kémiai rendszerek teljesitik ezt a feltét

(Forméalis kémiai) reakciénalegy < M, ®, a, B, w> rendezett 6tbst neveziink, ahol
<M, R,a B> egy formalis mechanizmusy pedig egyRM elemeihezRR bizonyos
elemeit rendél (folytonosan differencialhatd) figgveny. Azt mouklj hogy aw kinetika
tdbmeghatas tipus(mass typg ha léteznek olyaky, ks, ... kg pozitiv valés szamok, ame-
lyekkel tetsdlegesc € RM mellett fennall, hogy

w (©) = Kk mzlc%p" ,r=1,2, .., R

Ez aw figgvény formalizélja a tomeghatas torvényét, \mgwzr-edik reakciot tekintve -
ur(C) a reakciosebesség, a - korabban mar definialt - sebességi egyltthgip,a p-edik
anyagfajta sztdchiometriai egyutthatdg,pedig ap-edik anyagfajta koncentracioja.

A tovabbiakbankizarélag tomeghatas tipusa kinetikakkal fogunk foglalkozAi. (2)
formélis mechanizmus szokas@sytonos idej, folytonos allapottef, determinisztikus
(szakirodalombar©CD, amely acontinous, continous and deterministitviditése)mod-
elljén az aldbbi differencialegyenlet-rendszert értjuk

Qi

%Cm(t) =X (,Bm,r —am,r) w(C() = X34 (IBm,r —a’m,r) ke THL1 G
m=1,2, .., M

B,
() 3)

ahol ¢y, (t) az m-edik formalus kémiai anyagfajta koncentragitbzasanak igfliggvénye.
Azt is szokas mondani, hogy ez a (2) formalis reakalukalt kinetikai differencialegyen-
lete. Matematikai szempontbdl ez egy autondém, polinosiidifferencidlegyenlet. Fel-
vetbdhet a kérdés: vajon minden autonom, polinomiagjgerlet indukalhatd 6sszetett
kémiai reakcidval? (Ha indukéalhatd, akkor neveilletkinetikanak.) A valasz nem.
Ahhoz, hogy lassuk a sziikséges és elégséges ltadtgte hogy egy polinomialis egyenle-
trendszer mikor kinetikai, tekintsiik a Lorenz-edgepéldajat:

SX (1) = o (Y(t) =X (1))

SYD = rx®O-y® [-x®) z(t)

S2(t) =—bz(t) +x(1) y()

ahol o, r ésb pozitiv allandok. Ebben az egyenletbenxdty-z(t) tag azt fejezi ki, hogy az
y csokken egy olyan folyamatban, amelyben nem vésztrllyen tag nem szerepelhet
kinetikai egyenletben. Belathatd, hogy ha ilyen tasm szerepel egy autoném, poli-
nomialis differencialegyenletben, akkor az kinetidazt az irodalomban ugy mondjak,
hogy egy polinomialis egyenlet pontosan akkor kka&t ha nem tartalmaznegativ
kereszthatast

Allitas: Ha ¢ a (3) differencidlegyenlet megoldasac@®) = co € R")M kezdeti feltétel
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1.3.

mellett, akkor minden e D (R esetére(t) € RV,

Allitas: Ha c a (3) differencidlegyenlet megoldasac@) = ¢y € (R)M kezdeti feltétel

mellett, akkor mindeh e D, (1R{ esetérc(t) € ([Rg)M.

Ez ebz6 ket allitas kifejezi, hogy a tomeghatas kinetikdifierencialegyenlet rendelkezik

azzal a tulajdonsaggal, ami j6l modellezi a kondadvaltozast formalis reakciokban:

tehat a modell kizarja a negativ koncentracioekékd atjuk, hogy ez a tulajdonsag nem
egy fizikai feltevés, hanem a modell alakjabol sx@r6 matematikai kévetkezmény. Erre
az eredményre tamaszkodva mar nem megszoritashaBna@ssagnak, ha kiindulaskor
feltessziik, hogy a kinetika értelmezési tartomé&zyal$ ortans.

Egy konkrét példa

Az el6z6 részben definialt fogalmakat, jeloléseket most &gpkrét példan keresztil
szemléltetem.
Tekintsuk a kovetkézkémiai rendszert:

A— X
B+ X—Y+D
Y+2X—3X

X—E

Ez aBrusszelator-modellami az oszcillal6 kémiai reakciok soran jetentilllomasnak
bizonyult; a modellt két brisszeli kutatd, Prigagis Lefever alkotta meg, nevét a kutatoe-
gyetem székhelye utan kapta. Ezen a modellen mktdg az €lz6ekben megalkotott
elméletet. A modellben aX és azY belss komponensek, a&, B, DésE anyagok kil§
komponensek. Tehat a b&llsomponensek szanM = 2. A reakciok szamR = 4.

M= 2
R=4

A formalis kémiai mechanizmus ésp matrixa a kovetkez

a={{0,1,2,1 3}, {0,0,1,0 1}};
B=1{{1,0,30 1} {0,1,00 }}
MatrixForm [a]
MatrixForm [B]

(0121)
0010

(1030)
0100

A reakcidvektorok matrixaty) a két matrix kulonbségekeént kapjuk meg:

Y=B-a
MatrixForm [¥]
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1.4.

A y métrix oszlopai &ltal generdlt sztéchiometriai témenzidjat megkapjuk a matrix
rangjanak meghatarozasaval; sztéchiometriai téedmridjas = 2:

MatrixRank [¥]
2

Lathatjuk, hogy a fenti kémiai rendszer nem konadw mivel a sztbchiometriai tér
dimenziéja megegyezikR*)M, vagyis (R*)? dimenzidjaval. A komplexek halmaza a
kovetked:

K= {"A", "X", "B +X", "Y D", "Y +2X", "3X", "E" }

A komplexek halmazanak elemszama: 7.

Length [K]
7

A modellhez tartoz6 indukalt kinetikai differen@glyenlet-rendszec{ jeldli X koncentra-
cigjat, c, jeloli Y koncentracidjat, a kids komponensek koncentracigjat allandénak
tekintjuk):

Table [
Sum[y[i J0r 1 =Kk, = Product [(Cn[t])” (almLr]), {m, 1, M}1, {r, 1, R }],
{i, 1L, M }]

{ki-kzeaft]-ksci[t]+ksci[t]?ca[t], koci[t]-kzea[t]?calt]}

A QT-tulajdonsag

Ebben a részben az indukalt kinetikai differenggdmlettel kapcsolatos fontos fogalmak
kerlilnek eb. A rész célja, hogy megfogalmazzulQd-tulajdonsagot, amellyel a ks
biekben sokat fogunk foglalkozni.

Az els igazi, kémiai kinetikai vizsgalatok o6ta teljesdiaknos tapasztalat volt, hogy a
kémiai reakciok a kezdeti allapotbdl a végdlapotig monoton médon jatszédnak le az
idében. Ez precizebben azt jelenti, hogy szinte minekmtben azt talaltdk, hogy a kiin-
dulasi anyagok koncentracioja fokozatosan csOkkentyégtermékek koncentrcidja
fokozatosan #6tt, mig a koztitermékek koncentracidja (ha egyatiamérték a kozbids
termékek koncentracidjat) pontosan egy sitteket, természetesen maximumot mutatott
az idben (ahogy lattuk az 1.1 részben bemutatott komskekreakcié esetén).

Szérvanyosan talalunk olyan észleléseket, amikaogi&us viselkedést tapasztaltak, de
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ezt sokaig inkabb csak "kisérletiitarméknek" gondoltak. Nem célja a dolgozatnak, hogy
a periodikus viselkedést mutatd, tobb s&étekkel rendelkgy Gn. egzotikus kémiai
jelenségekkel foglalkozzon. Azt, hogy az egyes gfayjik hogyan viselkednek a reakcio
soran, az indukalt kinetikai differencialegyenlgiyensulyi pontjainak és ezek stabilitasa-
nak vizsgalataval targyaljuk.
Az <M, R, @, B, w> formdlis kémiai reakciohoz tartozo (3) indukalbiikai differen-
ciadlegyenleegyensulyi poruit (vagystacionarius ponait) a

SR (Bmr —me) ke TRL (=0, m=1,2, ..., M
egyenletrendszer megoldasaval kapjuk. Sok helysta@onarius jekz hasznéljak, hogy
termodinamikai szempontbdl ne okozzon félreértést.
A benninket korilvey rendszerek jeletis része stacionariusnak, vagyistid fliggetlen
allapotunak tekinthét Valamely rendszer stacionérius allapota akkoetlghrtés, ha a
rendszer képes arra, hogy a kidlikrke, zavard hatasokat kiegyenlitse. A zavar6 hata-
sok utan visszaallo stacionarius allapotot a mindpos széhaszndlat szerint stabilisnak
nevezzik; az e tulajdonsaggal nem biré stacionafiapotot pedig instabilisnak. A differ-
enciadlegyenletekkel leirhatd rendszerekben ezeensgyyi pontok stabilitasa vagy instabil-
itasa nagymeértékben meghatarozza a rendszer gmjiitsA stabilitas vizsgalatara leg-
gyakrabban alkalmazott matematikai elméletet ALMpunov dolgozta ki, ennek elemeit
iIsmertetem.
A (3) indukalt kinetikai differencialegyenlategyensulyi pontjastabilisnak nevezzik, ha
tetsdlegesU kornyezetéhez létezik olydd,; c U kornyezete, hogy ab; halmaz pont-
jaibdl indulé megoldasok mindeh> 0 értékre értelmezve vannak, s teljes értékkés-
zletikkel azU halmazban fekszenek.
Ha U megvalaszthatd ugy, hogy azlehi sajatossagok mellett> co eseténc(t) - x is
teljestljon, akkor ax pontotaszimptotikusan stabilgk nevezzik.
A nemstabilisx egyensulyi pontoinstabilisnak mondjuk. Az instabilis pontnak tehat van
olyan U kornyezete, hogy barhogyan is valasztjuk Wz kdrnyezetet, mindig talalunk
olyan U;-bdl induld trajektériat (a rendszer megoldasat sz#eite fazistérbeli gorbét,
amelyen a novekyvértékek esetén a mozgasiranyt is feltintetjikelgmincs teljeset-

ban.
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A kovetked példaban szemléltetjik, mit jelentenek a fentirdeiok.

Példa: Tekintsiik a kdvetkerzdifferencialegyenletet (Gn. logisztikus egyenlet):
X'=X(1-X)

A differencialegyenlet egyensulyi pontjait & — x) = 0 egyenlet megoldasaival kapjuk:

X1 = 0 ésx, = 1. Be lehet bizonyitani, hogy az instabilis, azxg aszimptotikusan stabilis

egyensulyi pont. Szemléltetésként nézzik meg ayrnést:

VectorPlot [{1,x (1-Xx)}, {t,0,5 1},
{x, -.4,1.2 1}, ImageSize - {200,200 }, FrameLabel - {t,x }]
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Lathatjuk, hogy az aszimptotikusan stabilis egygmsuont kordl inditott megoldas egy
id6 utdan a pont korul stabilizalodik. Valéjaban a lggszefibb viselkedés, amit egy
reakcid mutathat, hogy egy kezdeti, atmeneti fatdé minden koncentracio egy konkrét
értékhez tart - ezt steady state koncentracionakaszhivni. Ez az egyensulyi koncentra-
cio fuggetlen a kezdeti koncentracioktdl példaal gazaszimptotikusan stabilis

M. Feinberg, F. Horn és R. Jackson a matematikakciékinetika Gttddi voltak; tdbb
cikket kiadtak, melyek soran olyan eredményeketddgpamelyek parhuzamba allithatok
a fizikai termodinamika eredményeivel; ennek kapde@almaztak meg a kvazi-termodi-
namikus @uasi-thermodynamic, réviden QT-tulajdonyagselkedést tomeghatas tipusu

kémiai rendszerekben:

QT-tulajdonsag:Minden pozitiv reakcioszimplex pontosan egy egyBmgbntot tartal-

maz; minden egyensulyi pont a sajat reakcioszingiler aszimptotikusan stabilis. Az

indukalt kinetikai differencidlegyenletnek nincsripeikus megoldasa a@R*) pozitiv
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ortansdban (kivévet) = konstans trividlis megoldas).
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2.

2.1.

2.2.

Az FHJ-graf

Grafelméleti alapok

Egy G iranyitatlan graf alatt egy ¢, & |) harmast értink, ahol’ egy véges halmaz,
elemei acsucsokE a csucsok rendezetlen péarjainak halmaza, elemédeld egy relacié

v x E-n, eztilleszkedésirelacionak nevezzik. Azt mondjuk, hac v, e £ ésxl g,
akkor x illeszkedikaz e-re vagye illeszkedikaz x-re. Az egy élre illeszkeéd csucsokat
szomszeédos csucsak nevezziukSétanak nevezzik csucsok egy olyanvy,..., ik soroza-
tat, ahol a sorozat barmely két egymast kévtagja szomszédos csucs (a sorozat tagjai
nem feltétlendl kulonbdek): avy csucs a setkezdponja, ak e Ny a sétahossza.
Legyenu, v e 7. Azt mondjuk, hogy u-béélérhet (iranyitatlan értelemben) v, ha létezik
u-bdl v-be vezét séta. Ez a relacio, a Kdxb iranyitott grafoknal éfordulo elérheiség
relaciohoz hasonléan ekvivalenciarelacio; az ehiaezd osztalyozasbdl kapott oszta-

lyokat 6sszefliggl komponeresknek nevezzik.

Egy ¢ iranyitott graf alatt egy ¢, E) part értiink, ahol’ egy véges halmaz, elemei a
csticsok £ a cslicsok rendezett parjainak halmaza, elemeéayitott élek. Azt mondjuk
egy (U, V) € £ él esetén, hogy-bél indul ésv-be megy. Egyu, v) € £ él huroké| ha

u = v. Egyu-bol v-be vezsi iranyitott Ut g-ben egy olyamwy, vi,..., vk sorozat, ahall = vy,
V=V, Vi #£Vj, hai # j, tovabbau=v=v, vagy Vi e (1, 2, ...k} eseténvi_j, vi) € :
ekkor ak € Ny az uthossza Azt mondjuk, hogy u-béklérhet v (vagyisu ~ v), ha létezik
u-bdl v-be vezét és v-IBl u-ba vezei iranyitott at. A~ relacié ekvivalenciarelacio: a
relacio altal definialt ekvivalenciaosztalyokatagraf erésen 6sszefuggkomponensinek
nevezzuk. A G graf gyengén 0Osszeflggkomponenseek az iranyitas eltavolitasaval

kapott iranyitatlan graf 6sszefitggomponenseit nevezzik

Relaciok akomplexek halmazan

Legyen egy formalis kémiai mechanizmusban szérkpinplexek halmaz&, Az 1.2 rész
jeloléseit hasznalva fogalmazzuk meg a kovetkedaciokatx xx-n. (A jelolések és
elnevezések a [H1] cikidbszarmaznak.)

Az "elreagal’( — ) relacio a kovetkekeépp definialhato:
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2.3.

yi = yj, hai = j vagyk ; > 0, aholk ; ay;— y; reakcié sebességi egyutthatdja.
A (- ) relacio hasonlo a kémiai reakcioegyenletekbenr@srelacidhoz; kivéve, hogy a
( — ) relacio reflexiv tulajdonsaggal is rendelkezik.
A (=) relaciéban all két komplex ([F] jegyzetben hastnifejezés: véglegesen
elreaga):
Yi =Y, ha létezik olyan yi, Vi, ...¥i, komplexekidl all6 sorozat, melyre
Yi=Yi, 2 VY, 22V, =Y
A ( &) relacioban all két komplex ([F] jegyzetbeli termidgia: kozvetlen lancojt
Yi © yj, hay; - yj vagyy < ;.
A (=) rel4cidban all két komplex ([F] jegyzetbéancoll):
Yi=y;, ha létezik olyan yi, Vi, ...yi, komplexekidl all6 sorozat, melyre
Yi=VYiy oY, oV, =Yj
Allitds: A ( =) ekvivalenciarelacio.
A (=) relacio altal meghatarozott ekvivalenciaosztalyakdormalis kémiai mechaniz-
muslancosztalginak nevezzuik és;, £, ... £-lel jeldljuk.
A formalis kémiai reakcidnegfordithatoha a( - ) relacio szimmetrikus, azay;, - y;
esetény; « ;.
A formalis kémiai reakci@yengén megfordithatda a( = ) relacié szimmetrikus, azaz

Yi = Yj esetéry;, < ;.

Az FHJ-graf

Az (- ) relacié a komplexek halmazan felfoghato egy irétiygrafként, ahol a csucsok a
komplexek, az iranyitott él pedig az "elreagal'aosd. Pontosabban: Beinberg-Horn-
Jackson-graf (roviden: FHJ-grafggy olyan iranyitott graf, amely a kovetk&gppen
definialhaté egy adott formalis kémiai mechanizrasstén:

(a) Az iranyitott graf csucsait megfeleltetjik anfdlis kémiai mechanizmusban részivev
reaktans- és produktum komplexeknek.

(b) Egyy; komplexi#l iranyitott el indul és egy; komplexbe megy pontosan akkor, ha
Yi = yj €si # J.
Bar a FHJ-graf az — ) relacié grafja, azonban a relacio reflexiv tulasidgat nendrzi

meg, mivel kizarja a hurokéleket (amelyeket a karek 6nmagukkal vett relacioi okozna-
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2.4.

nak). Ebben a formaban mar val6ban a vegyészek altaakcidegyenletek felirasara
hasznalt grafot kapjuk; a kémiai reakcidkban a sskichelyébe a komplexek képletét
hasznaljak (példaul: HGINaOH). A 2.2 részben targyalt tovabbi relaciokatstn@r a
2.1 rész terminologiajaval lehet targyalni.

A komplexek halmazéan latott= ) relaci6 az FHJ-grafban az elébmtg fogalmaval
ekvivalens, azaz:y; = y; pontosan akkor, ha ag komplexi®l elerhet az y; komplex.
Két komplex( =) relaciéban all, ha a grafban a komplexek megeglezagy a graf
irdnyitasanak elhagyasaval kapott iranyitatlan bguaflétezik kdzoéttik ut. Pontosabban:
yi = y; akkor és csak akkor, hai = j vagy y; komplextbl (iranyitatlan értelemben)
elérheb az y; komplex. Vagyis a 2.2 részben definialt lancoymidlaz FHJ-grafban lév
gyengen oOsszefuggkomponensek. Emellett a formalis kémiai mechangmgyengén
megfordithatd pontosan akkor, ha a lancosztalyolerdgzen 6sszefldggkomponensek.
Méas szoval: egy formalis kémiai mechanizmus akkercéakis akkor gyengén meg-
fordithatdé, ha az FHJ-grafot olyan komponensekieetleszeparalni, amelyeken beldl
barmelyik csucsbol barmelyik masik csucsba vezatyitott Ut és a komponensek kozott
nem fut él (ezeket a komponenseket Feinbszglgségesen ésen lancolt kompo-
nengknek nevezi [F]). A kovetkéképp is meg lehet fogalmazni a gyengén meg-
fordithatésagot: minden iranyitott €l rajta van dgdnyitott korén, vagyis: ahanyszor

Yi = Yj, annyiszory; < ;.

Az FHJ-graf és a QT-tulajdonsag kapcsolata

Ebben a részben a fejezetben eddig definialt foglalés az indukalt kinetikai differenciale-

gyenlet tulajdonsagai kozott fogalmazunk meg osgpgfseket; az itt kovetkézlmélet

fontossagat az is mutatja, hogy a formalis kémgaikci6 CCD modelljél dinamikai

allithsokat fogalmazhatunk meg kizarolag az FHJ-gjrakturalis tulajdonsagai alapjan.

Ahhoz, hogy az 1.4. részben lat@fl-tulajdonsaggal kapcsolatban megfogalmazzuk a

fejezet legfontosabb eredményeitildd egy olyan fogalmat definialunk, ami kapcsolatot

teremt az €lz6 fejezetben lefektetett elmélet és az FHJ-graf k6206

Egy formalis kémiai mechanizmudeficiencidat (jel6lés:o) a kovetke#képp irhatjuk fel:
o0=n-Il-s

aholn a reakciéban szerdpkilonb6d komplexek szama (vagyis a komplexek halmaza-

nak elemszamal),a lancosztalyok szama az FHJ-grafmpedig a formalis kémiai mecha-
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nizmus sztochiometriai terének dimenziéja. Egy falisn kémiai reakcio deficiencija
alatt a hozzatartozé formalis kémiai mechanizmugcidaciajat értjik. Belathatd, hogy
egy formdlis kémiai mechanizmus deficiencidja nmgndiemnegativ szam. (Az ezzel
kapcsolatos allitas az [F] jegyzet 4. fejezetélmalltatd.) Ha jobban végiggondoljuk,
ebben a fejezetben ez azéelsgalom, amely kapcsolddik a formélis kémiai mathmus
sztochiometriai tulajdonsagaihoz; hiszen a graf atlejdsahoz a komplexeket csuc-
sokként kezeltink. Tudjuk, hogy a komplexek sztootetriai egyltthatokbol allé vek-
torok, vagyis a gréaf vizsgalata soran hattérbeustak az egyitthatok. Azonban a deficien-
cia fogalmahoz szikségink van a sztdchiometriaidtérenziéjara, amely & maétrix
oszlopai altal kifeszitett altér.

Mostmar minden fogalmat lefektettiink ahhoz, hoggdadjuk a Zérd Deficiencia Tételt:
Tétel (Zéro Deficiencia Tétel):

Legyen <M, ®, a, B, w> egy formalis kémiai reakcié. Tegylk fel, hogy anidlis
kémiai reakcio deficiencigja nulla.

(a) Ha a reakcio gyengéen megfordithatd, akkor riedé&k aQT-tulajdonsaggal.

(b) Ha a reakciéo nem gyengén megfordithatd, akkandukalt kinetikai differencialegyen-
letnek nincs pozitiv egyensulyi pontja és nem I&ietulajdonsagu.

A tétel bizonyitdsa ezen dolgozat keretein tulmwaeljes bizonyitas megtalalhato az [F]
jegyzetben, illetve 6sszefoglalasa a [H1] cikkbAma vonatkozdan, hogy egy reakcid
deficienciaja mikor nulla, szamos lemmat mond krmiezintén a [H1] cikkben. Ebben a
cikkében Horn még nem hasznélja a deficiencia fogal helyette a kiindul6 feltevése:
n—I| =s, ami nyilvanvaléan ekvivalens a zéro deficienciaF@inberg az [F] jegyzetében
mar Zeérd Deficiencia Tételnek nevezi, kimond ésobyit a tétel bizonyitdsahoz szuk-
séges lemmakat és allithsokat, majd egy kulonddjen, onalléan targyalja a bizonyitast.
Az [F] jegyzet 3. fejezetében, ahol a tétel kimmadé&s illusztralasa talalhatd, rengeteg
példat talalunk arra vonatkozoan, milyen fontosafelgételek €s hogyan hasznalhaté a
tétel allithsa. Javarészt ezeket a példakat mutb®m dolgozat 3. fejezetében, azonban a
szamolashoz egWathematicahoz fejlesztett csomagot, ReactionKineticset fogom
hasznalni.

A deficiencia megalkotasanal olyan fogalmakat hakank fel, mint a lancosztalyok
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szama, a sztdchiometriai tér dimenzidja, a kompleseama; ebll az utdbbiak olyan
fogalmak, amelyek sikebb halmazon (altér, "komplexek egy halmaza")anilhatok.
Természetes tehat az oGtlet, hogy példantosztalyesetén is bevezessiink olyan menny-
iségeket, mint agvagy azn.

Precizebben: legyenek & M, ®, a, B> formélis kémiai mechanizmus lancosztalyai
L1, L2, ...L. EkKor jelblije ny az £y-ban - csucsokként szerepd komplexek szamat.
Tovabba: tekintsiik az,-ban azon komplexeket, amelyek reaktansként szZeedpealami-
lyen reakcioban és vegyik az ezekhez tartoz6 osk#i@y matrixbdl. Az £4-hoz tartozé
reakciovektorok altal kifeszitett altér dimenatc tovabbiakbag, fogja jeldlni, vagyis:

s =dim{y; e RM: IM ) @ i€ Lo, T € R}
Ezek utan mar lehé&égiink van egy lancosztély deficiencidjat megfogahm tekintsik
az [y lancosztalyt, ekkor az, deficiencigat a kovetkeé 6sszefiiggés adja:

og=y—-1-%

Vagyis ezek a mennyiségek a a komplex halmazangkészhalmazat jellemzik; ezt a

részhalmazt pedig a formalis kémiai reakciéo FHJjgralapjan alkotjuk meg. Ha a lan-
cosztalyokhoz tartozo deficienciakat 0sszegezzik:
PYREIEDYRIGENEDYVRED EAEDYRE-T

Masrészt, tudjuk, hogy

0=n-1-s
Lineéris algebrai ismereteink alapjan azt is megdihatjuk, hogyy}_ ;s =s. Ebkbl
kovetkezik, hogy

185 < 6.
Latjuk, hogy egyeriség csakis akkor teljesil, Hg,_; sy =s. A kdvetkeskben olyan
reakcidkat fogunk vizsgalni, ahol az egyisdg teljesiil:
Tétel (Egy Deficiencia Tétel):
Legyen <M, ®, @, 8> egy formdlis kémiai mechanizmus. Legyenek a mdgzhaus
lancosztalyaics, Lo, ... 4; jelolje 6y a 6-adik lancosztély deficienciajafl € {1, 2, ...,1}).
Tegyuk fel, hogy a formalis kémiai mechanizmustgséil az alabbi két feltétel:

()op=1,0e(l,2, .1}
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(i) Yh_1 09 = 0.

Ha a formalis kémiai mechanizmus gyengén megfaaththis, akkor barmilyen
tomeghatas tipusu kinetika esetén az indukalt ikiametifferencialegyenletnek pontosan
egy egyensulyi pontja van.

Lathato, hogy a tétel csak bizonyos feltételeketéigitt mechanizmusokra hasznélhato;
példaul attdl, hogy egy mechanizmus deficiencigjg attél még nem biztos, hogy alka-
Imazhat6 ra a tétel. Masrészt, ezzel a tétellettésiégink nyilik olyan mechanizmusok
vizsgalatara, amelyek deficiencidja nagyobb, mgyt & tétel alkalmazhatésagéara szintén

a kovetked fejezetben lathatunk példakat.
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3.

3.1.

3.2.

Alkalmazasok

A ReactionKineticsl

Miutan lefektettiik az elméleti alapokat, meg keHlsgalnunk, hogy az eddigi fogalmak és
tételek hogyan alkalmazhatok konkrét reakcidokraktetkedkben bemutatasra kefill
reakciokat aMathematicahoz fejlesztettReactionKineticslcsomag segitségével fogom
vizsgalni. A package-et a Budapestiidzaki és Gazdasagtudomanyi Egyetemen tanul6 és
kutatd6 matematikusok fejlesztik - élukon Toth Jamosfesszorral, akinek tobb timét
felhasznaltam kutatasaim soran. A csomag fefigsRapp David volt, aki diplomadolgo-
zatanak [PD] keretein belul mutatta be az altaMathematicab-h6z készitett ReactionKi-
netics csomagot. A dolgozatom soran felhasznamnegban implementélt szolgaltatasok
leirdsa es egy példan keresztll toftéemutatasa a&ppendiken talalhatd. A kdvetkéz
részekben talalhaté reakciokhoz tartozé mennyisdggtamitasara a ReactionKineticsl
erre a celra fejlesztett fliggvényeit fogom alkalmazlhallgatva - és ezen dolgozat

keretein belll nem targyalva - a flUggvények impletaeiojat.

A Zérd Deficiencia Tétel alkalmazasa

A 2.4 részben fogalmaztuk meg a fejezet egyik legisabb eredményét, a Zérd Deficien-
cia Tételt. Ez az allitds bizonyos feltételeketldgéd formalis kémiai mechanizmusok
esetén kimondja, hogy rendelkeznek Qal-tulajdonsaggal. Ebben a részben példat
lathatunk arra, hogyan iikodik a tétel, illetve arra is, hogy valamely fediénem tel-
jesulése esetén a rendszer milyen viselkedést mutat

3.2.1. példa:

Tekintstk a kovetkezreakciot:

A=2B
A+C=D
A+C=B+E
D=B+E

Vegyuk észre, hogy reverzibilis reakciolépésekan sz0; mar korabban emlitettik, hogy
ezeket a reakcidkat két, ellentétes iranyl reagpigskent kezeljuk. A csomagban talal-
hato szolgaltatasok azonban a kétiranya reakcigkatdja kezelni, igy nem szikséges

irreverzibilis reakciokat megadnunk paraméterkénicélunk az, hogy megallapitsuk, a



Kémiai modellek vizsgélata 25

reakcidban szereplkomponensek koncentraciovaltozasa hogyan zajliter a reak-
cibhoz tartozé indukalt kinetikai differencialegyetet kell felirnunk. Azonban ebben a
reakcioban még nem tintettik fel, melyik reakciégpek mennyi a sebességi egyut-
thatdja. Paraméterekkel megadva legyen a kovétkeeakcio:

k
A= 2B
k2

A+CED
Ky

A+CEB+E
ks

k
D=B+E
ke

Ekkor a reakciohoz tartozo indukalt kinetikai difacialegyenletet is fel tudjuk irni;
ehhez egy ReactionKinetics1-ben talalhato fuggvéagank hasznalni:

Reaction321 = {"A" =22"B", "A" +"C" =2"D", "A" +"C" =2"B" +"E", "D" =a"B" +"E" };
DeterministicModel [Reaction321 ]

{{(ca) [t] = -Kicalt] +kzcp[t]?-
kscalt]cclt] -kscalt]cclt] +kacp[t] +KecCp[t]cCcelt], (CB)'[t] ==

2kicalt] -2kzcglt 1% +kscalt]cclt] +kscp[t] -kecCplt] celt] -kgcglt]Celt],

(Cc)'[t] = -kszcalt]cclt] -kscalt]cclt] +kacplt] +KkecCp[t] CE[L],

(Cp)'[t] =kazcalt]cclt] -kscp[t] -kzcCp[t] +kgepg[t] celt],

(ce)'[t] =kscalt]cclt] +kscplt] -kecplt]celt]-kgcalt]celt]}],

{calt],calt],cclt],cplt], celt]}}

Lathatdé, hogy a vizsgalatunk targya egy Otismemee 6t egyenletb allé, nyolc
paramétert tartalmazé differencialegyenletrends2ar. aMathematicaképes ilyen rend-
szer vizsgalatara, mi olyan moédon kozelitjuk medekadatot, amely akar kézzel is
elvégezhdt, emellett gyors és kdnnyen algoritmizalhatd. Asgalat alapjaul az eddigi
elmélet szolgal. A terviink a kovetkezabrazoljuk az FHJ-grafot, majd a graf kapcsan
definialt mennyiségeket kiszamoljuk. Megvizsgalpokabba a gyengén megfordithatosa-
got és ezek alapjan eldontjuk, hogy tudjuk-e hdstr@aZéerd Deficiencia Tétel allitasat.
Ha a feltételeknek megfelel a reakcio, akkor meghamhogy a reakci@T-tulajdonsagu.

El6szor abrazoljuk az FHJ-grafot; ehhez kilon figgvémgunk hasznalni:
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ShowFHJGraph [Reaction321, Array [ke &, 81,
VertexLabeling - True, DirectedEdges - True, ImageSize - {150, 150 }]

B v

2B _ I 3

A

Az abra alapjan is megallapithatjuk, hogy a redkamnd mennyi a lancosztalyok szama;
ennek szamolasara azonban beépitett fliggvenyink van

| = ReactionsData [Reaction321 1["I' ]

2

A ReactionsData az egyik legfontosabb fliggvény a CCD modell vitsigaszempon-
tjabol; az Appendixben talalhatd leirasbol kideitibgy az Osszes, a reakcidhoz kapc-
solodo informaciot megadia.

A kovetked, deficiencidhoz sziikséges mennyiség a reakcidkarem komplexek
szama; az abra alapjan ezt is konnyedén leolvaghalp aReactionsData  flggvény
ezt is kiszamolja:

n = ReactionsData [Reaction321 ]["n" ]

5

A deficienciahoz még a sztbchiometriai tér dimejére is szikségink van; az™
paraméterrel ez is lekérdezbret

s = ReactionsData [Reaction321 ]["s" ]

3

Ezek utan mar ki tudjuk szamolni a deficienciat is:
d=n-1 -s
0

Felvetidhet a gondolat, hogy a csomag kitudja-e szamoléfecienciat csak a reakcio

alapjan; az Appendixben is lathaté, hogy ReactionsData -nak ‘'deficiency "
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paramétert adva, a deficienciat kapjuk vissza (e#@d példakban mar csak ezt fogjuk
meghivni):

6=n-l -s=5-2-3=0
A Zérd Deficiencia Tétel etsfeltétele teljesil; ha a reakcié gyengén megfbadd is,
akkor hasznéalhatjuk a tételt. A graf alapjan is metjuk allapitani, hogy gyengén meg-
fordithatd, §t megfordithatd; azonban ennek etlerésére is van fliggvény:

WeaklyReversibleQ [Reaction321 ]

True

Vagyis a Zéré Deficiencia Tételt felhasznalva eloflwaitjuk, hogy a reakcidQT-
tulajdonsagu.
3.2.2. példa:

Tekintsik az €z6 példa két modositasat:

A=2B és A->2B
A+C=D A+C=D
A+C«<B+E A+C«<B+E
D«B+E D-B+E

Szemmel lathatdéan csak annyi tértént mindkét esetihegy a rendszerben néhany reak-
ciot megszuntettiink. Azt gondolhatnank, hogy ezskeiok elhagyasa nem befolyasolja
nagymertékben a reakcid tulajdonsagait - a kovétden latni fogjuk, hogy ez nem igy
van.

Elsdként abrazoljuk mindkét reakcié FHJ-grafjat:
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+

m
ot Nt

Reaction322a = {"A" =22"B", "A" +"C" =2"D", "A" +"C" «"B" +"E", "D"
Reaction322b = {"A" - 2"B", "A" +"C" =2"D", "A" +"C" «"B" +"E", "D"
{ShowFHJGraph [Reaction322a, Array [ke &, 61,
VertexLabeling - True, DirectedEdges - True, ImageSize - {150, 150 }],
ShowFHJGraph [Reaction322b, Array [ks & 51, VertexLabeling - True,
DirectedEdges - True, ImageSize - {150, 150 }71}

B+E ks D B+E ks D
A+C A+C
—k———
e ——— 2B kr A

« "B"
- "B"

+

2B

Lathatjuk, hogy a lancosztalyok szama valtozatlaaradt: mindkét reakcioban kéta
lancosztalyok szdma. Természetesen a komplexekasiwéltozatlan maradt, hiszen (;
komplex nem Kkeriilt be, az eredetiek kozil sem siimk meg egyet sem. Vagyis a
deficiencia valtozasa attél fligg, hogy a sztbchimimieterek dimenziodja valtozott-e:

{ReactionsData [Reaction322a ] ["deficiency" 1,
ReactionsData [Reaction322b ] ["deficiency" 1}

{6=n-l1 -s=5-2-3=0, 5=n-1 -s=5-2-3=0}

Ugy tiinik, a deficiencia is véaltozatlan maradt. Tehatahtiazhatjuk a Zéré Deficiencia
tételt; mar csak azt kell latnunk, hogy a reakag&ngén megfordithatok vagy sem:

{WeaklyReversibleQ [Reaction322a ], WeaklyReversibleQ [Reaction322b 1}

{False, False }

Azonban a reakciok - az eredétiteltéroen - nem rendelkeznek a gyengén meg-
fordithatésaggal, igy a tétel masodik részét hdgwnda fenti reakciok kozul egyiknek
sincs pozitiv egyensulyi pontja és nem rendelkedteta QT-tulajdonsaggal. Az els
reakcié esetén ennek van magyarazata: vegyuk,dszgy az E bels komponens nem
képadik egyik reakcioban sem és amig a B jelen vanigaalrl E mennyisége csokken. A
masodik reakcid esetén az eredmény nem magyaraityetomegfontolasokbdl: ugyanis
minden anyagfajta vesz részt olyan lépésben, amelglreagal és olyanban is, amelyben

képzsdik.
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3.2.3. példa:

Tekintstk a kovetkezreakciot:

ky
A=20
ko

k:
0=B
Ky

ks
2A+B=3A
ke

A reakcidéban két anyagfajta vesz részt, emelldyafoatos ki- és bearamlast is tartalmaz
(ezt szimbolizalja a 0, ami az Ures komplex). Aduikalt kinetikai differencialegyenlet a
kovetkedkepp all eb:

Reaction323 = {"A" =0, 2"A" +"B" =23"A", 0 ="B" };
DeterministicModel [Reaction323 ]

{{ca) [t] =ka-kicalt] -kaca[t]®+kscalt]?ca[t],
(ce)'[t] =ks+kacalt]®-kecCg[t] -kscalt]®calt]}, {calt],calt]}}]
Latjuk, hogy bar kétdimenzios rendsz¢rvan szo, nem linearis, mivel magasabb foku -
€s vegyes tagokat is tartalmaz. Alkalmazva az eddj@rast gyorsan valaszt kaphatunk
arra vonatkozoan, hogy a reak€d-tulajdonsagu vagy sem. &sizor abrazoljuk az FHJ-
grafot:

ShowFHJGraph [Reaction323, Array [ke &, 61,
VertexLabeling - True, DirectedEdges - True, ImageSize - {250, 250 }]
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Lathatd, hogy két lancosztalyunk van és 6t kompixuan. A deficienciat kell még
kiszamolnunk:

ReactionsData [Reaction323 ] ["deficiency” ]

6=n-l -s=5-2-2=1

A deficienciara egyet kaptunk: ez azt jelenti, h@gyéro Deficiencia Tétel most nem
alkalmazhato, mivel annak kiindulasi feltétele, h@greakcio deficiencigja nulla legyen.
Azonban azt is vegyik észre, hogy a reakcio nemgyakgén megfordithatd, hanem
reverzibilis is. A kdvetkedkben azt fogjuk latni, hogy a gyengén megforditbatpkozel
sem elég T-tulajdonsag teljestléséhez. Tekintsik a reakckitvaetkes kinetikaval:

1.083

A=—0

0.0823

1.723
0—8B
1.083

1.95
2A+B=3A
0.3

Egy ReactionRatesNotebook segitségével bevisszikgges reakcidlépések sebességi
egyutthatojat.

ReactionRatesNotebook [Reaction323 ]

A csomag lehéséget ad arra, hogy az egyensulyi helyzeteket ikisldk az indukalt
kinetikai differencidlegyenlet esetén:

StationaryPoints [Reaction323, Reaction323Rates 1

{{(ca)*, (cB)*}, {{(ca)* > 0.10891, (cg)* » 1.55803 1},
{(Ca)* » 0.335895, (Cg)* » 1.33105 }, {(Ca)* - 0.99988, (Cg)* - 0.667064 }}}

Lathato, hogy a rendszernek harom egyensulyi paatjg ami nyilvan ellentmond @T-
tulajdonsagnak. Az induk@lt kinetikai differencigyenlet fazisképén lathatéak az egyensu-
lyi pontok (az [F] jegyzet 3. fejezetében talalhdtydhoz hasonléan, a fifdeges tenge-

lyen az A anyagfajta koncentracidja, a vizszintggyélyen a B anyagfajta koncentracidja

van):
rhs323 = RightHandSide [Reaction323, Reaction323Rates 1 /. {Cg -CB,C s - CA};
sp323 =
{(ce) ™™, (coar) *"} /. StationaryPoints [Reaction323, Reaction323Rates 1012]11;

plist323 = Map[Point [#] &, sp323 ];
StreamPlot [Reverse [rhs323 ], {cB, 0,2 1},
{cA, 0,2 1}, Epilog - {Red, PointSize [.02 1, plist323 },
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ImageSize - {250, 250 }, FrameLabel - {C-", C "a" }]
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3.3. Az Egy Deficiencia Tétel alkalmazasa

Ebben a részben az Egy Deficiencia Tétellel kaptsslproblémakra fogunk példat latni.
A 2.4 részben lathattuk, hogy ezen tétel alkalmézds a formalis kémiai mechanizmus-
nak szamos feltételnek meg kell felelnie. A kévetkeeakciok kapcsan nem lesz olyan
szigoru elvarasunk, mint @T-tulajdonsag: csak arra a kérdésre akarunk vakegami,
hogy a sebességi egyitthatok valasztasatol fuggetke indukalt kinetikai differenciale-
gyenletnek pontosan egy egyensulyi pontja van-e.

3.3.1. példa:

Tekintstk a kovetkezreakciot:

ke ki1
2A=2B A+D=2E
ko ki2
k
BL2cC A+DEF
Ka Kia
K k
2C=2D FoE
ks kis
ks ki7
B= A+C C+E=22G
ke kig
Ko
A+C=2C

klO
A reakciolépések szamabdl mar latjuk, hogy a redidaz tartozé indukalt kinetikai differ-

encialegyenlet nagyon sok paramétert fog tartalimazn
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Reaction331 = {2"A" =2"B", "B" =22"C", 2"C" =2"D","B" =2"A" +"C",
"A" +"C" 22"C","A" +"D" =2"E","A" +"D" =2"F","F" =2"E","C" +"E" =22"G"};
DeterministicModel [Reaction331 ]
{{(ca) [t] =-2kicalt]?+2kacg[t] +kscp[t] -kgcal[t]cclt] -koCalt]cclt] +
Kio Cclt12-Kizcalt]cp[t] -Kizcalt] Ccplt] +Kia Ce[t] +Kua CE[t ],
(ce)'[t] =kicalt]?-kacp[t]-kscg[t] -k7ca[t]+ksCalt] cc[t] +kacclt]?,
(Cc)'[t] =2kzcp[t] +kycplt] -KgcCalt]cclt] +kocCalt]cc[t] -2kacc[t ]2~
2ks cclt 1% -kio Cc[t 12 +2Ke Cp[t] - ka7 Cc[t ] Ce[t] +kig Calt ]2, (Cp) [t ] =
ks Cc[t 12 - ke Cp[t ] -Ki1 Calt ] Cplt] ~Kiz Calt ] Cp[t] +Kiz CE[t] +Kag CE[ ],
(Ce)'[t] ==Kurca[t]cp[t] -k Ce[t] -kig Ce[t] -KizCc[t] CE[t] +KisCRIt] +
kig Colt 1%, (Cr)'[t] =KkizCalt] Cplt] +Kig CE[t] ~Kia CE[t ] —~Kis CE[t ],
(Ce)'[t] =2kayzcc[t]celt] -2kigca[t]?},
{caltl,calt],cclt],cpltl,Celt],celt], Calt]}}

A fenti kérdés megvalaszolasahoz egy hétismeret)airennyolc paramétert tartalmazé
egyenletrendszert kellene vizsgalnunk. Ehelyett pr@galjuk alkalmazni az &oéekben

targyalt elméletet. Et&ént abrazoljuk az FHJ-gréafot:
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ShowFHJGraph [Reaction331, Array [ks &, 18 1,
VertexLabeling - True, DirectedEdges - True ]

D

\ 2C
A+C
\\// 2t ©F
A+D

Kiszamolva a deficienciat:

ReactionsData [Reaction331 ] ["deficiency” ]

6=n-l -s=10-3-6=1

Azt latjuk, hogy a Zéro Deficiencia Tétel nem atkalzhato; bar ez a reakcio is reverzi-
bilis, vagyis gyengén megfordithato is. Ebben agtlesn nincs olyan konidydolgunk,
mint a 3.2.3 példanal, ahol a kétdimenzids rendszesgalva megkaptuk, hogy van olyan

tdmeghatasu kinetika, melynél a reakciohoz tarindakalt kinetikai differencialegyenlet-
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nek tobb egyensulyi pontja van. Azonban latjuk, )hagdeficiencia egy; emiatt az a ter-
mészetes gondolatunk tdmadhat, hogy éfiemik le, vajon az Egy Deficiencia Tétel
feltételeit teljesiti-e a reakcio. Azt mar tudjuiqgy a reakcidé deficiencigja 1; méar csak a
lancosztalyokhoz tartozé deficiencidkat kell kisoémank. Ehhez csak arra van szik-
ségunk, hogy a lancosztalyoknak, mint reakciokneizdmoljuk a deficiencigjat. Bar a
csomag lehékég ad arra, hogy a lancosztalyokban szérkpinplexeket megkapjuk, de
arra nem, hogy kiszelektaljuk azokat a reakcidkatelyekben ezek a komplexek szerepel-
nek. Most kézzel bevisszik a lancosztalyok reakcioi
Linkagell =
{2"A" =2 "B", "B" =a2"C", 2"'C" =a'D","B" =a"A" +"C","A" +"C" a2"'C"};
Linkagel2 = {"A" +"D" ="E","A" +"D" a2'F","F" = 'E"};
Linkagel3 = {"C" +"E" = 2"G" };
{ShowFHJGraph [Linkagell, VertexLabeling - True,
DirectedEdges - True, ImageSize - {200, 200 }], ShowFHJGraph [Linkagel2,
VertexLabeling - True, DirectedEdges - True, ImageSize - {150, 150 }],

ShowFHJGraph [Linkagel3, VertexLabeling - True,
DirectedEdges - True, ImageSize - {150, 150 }1}

2A D
% ,_»2(:/4//"

{ N\ |

A+C

\/ .26 T —c+e}

Szamoljuk ki az egyes lancosztalyokhoz tartozéoikriciakat:
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{ReactionsData [Linkagel ] ["deficiency" 1,
ReactionsData [Linkage2 ] ["deficiency" 1, ReactionsData  [Linkage3 ] ["deficiency" 1}

{6=n-l1 -s=5-1-3=1, 5=n-1 -s=3-1-2=0, 6=n-l -s=4-2-2=0}

Latjuk, hogy az egyes lancosztalyok deficienci&ggféljebb egy, az 6sszegik pedig pon-
tosan egy; tehat az Egy Deficiencia Tétel feltétielgesiinek. Vagyis a reakciéra teljesl
a tétel allitasa, nevezetesen: barmilyen tdmeghfpaisa kinetika esetén a reakcionak
egyetlen egyensulyi pontja van - ez pedig éppediasy a kérdéslnkre.

Felvettidhet a kérdés, hogy az Egy Deficiencia Tétel feléétnem gyengithék-e. A
kovetkedkben olyan reakcidkat fogunk vizsgalni, amelyeke#tételek szilkségességét
illusztraljak.

3.3.2. példa:

A csomag nem csak flggvényeket tartalmaz, hanenpitett¢ modelleket is (Isd.
Appendix). Most egy olyan reakciot vizsgalunk, aynelmodellek listdjaban szerepel: ezt
a reakciot Feinberg, Horn és Jackson vizsgaltétetsebben 1974-ben:

Reaction332 = GetProblem ["Feinberg -Horn I" ]
{(3X->X+2Y->3Y->2X+Y - 3X}

Az eddigi lejarast alkalmazva, éslz6r abrazoljuk az FHJ-grafot, majd kiszamoljuk a
deficienciat:

ShowFHJGraph [Reaction332, Array [ke &, 41,
VertexLabeling - True, DirectedEdges - True, ImageSize - {150, 150 }]
ReactionsData [Reaction332 ] ["deficiency” ]

3x kr X+2Y

2X+Y —~—kg— 3Y
6=n-1 -s=4-1-1=2

Latjuk, hogy a deficiencia kéit igy a Zéré Deficiencia Tétel nem alkalmazhatét &z
latjuk a reakcio kapcsan, hogy egyetlen lancosiztatyalmaz: az Egy Deficiencia Tétel (i)

feltétele nem teljesil, mivel az egyetlen lancdgztificiencidja nagyobb, mint egy. Az
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(i) feltétel teljesul, mivel egyetlen lancosztéan. A grafrél latjuk, hogy a gyengén
megfordithatdsag is teljesil, de ebbemzik is le:

WeaklyReversibleQ [Reaction332 ]

True

Mivel az (i) feltétel nem teljesll, ezért nem tudjalkalmazni az Egy Deficiencia Tételt
sem. Ha a sebességi egyitthatokat a kovékiégmpen valasztjuk meg, a reakciohoz tar-

tozo indukalt kinetikai differencialegyenletnek begyensulyi pontja lesz:

3A% A+2B
A+2B5 3B
3BB 2A+B
2A+B5 3B

ReactionRatesNotebook [Reaction332 ]
A 3.2.3. példaban elvégzett szamitasokhoz hasonidast is kiszamithatok az egyensulyi

pontok:

StationaryPoints [Reaction332, Reaction332Rates 1

{10 e {0505 ((€0)°+ (c)?), (ev)" 505 ((cx)°+ (cv)°) ],

{(cx)wo.166667 3. (cx)%+3. (cy)?-1.73205 J((cx>°+<cy>°)2

(Cy)* > 0.166667 |3. (cx)%+3. (Cv)°+1.73205 \/<(CX>O + (ey)?)? }

{(cx)wo.166667 3. (cx)%+3. (cy)?+1.73205 J((cxwucwo)z

(Cy)* - 0.166667 3. (CX)O +3. (CY)O _1.73205 \/ <(CX)O N (CY)O)Z }}}

Lathatéan nem konkrét szdmokat kaptunk megoldaskemem a két koncentrciotol
linearisan fugg kifejezéseket: vagyis a fenti kinetika esetén &lgisok egyensulyi pon-
tot kaptunk, amelyek hdrom egyenesen helyezkedhelthegy a faziskép ezt remekul
szemlélteti (az implementacidé soran&)° €s (cy)? Valtozok értékeit a szemléltetés
kedvéert lerbgzitettik):

rhs332 = RightHandSide [Reaction332, Reaction332Rates 1 /7. {Cw > CY,Cxx - CX};
sp332 = ReplaceAll ee StationaryPoints [Reaction332, Reaction332Rates 17/.

{C"x” 0,2 ¢ ve 0, 2};
line332 = Map[Line [{{0,0 }, #}] &, sp332 1;
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StreamPlot [Reverse [rhs332 ], {cY,0,2 }, {cX,0,2 },
Epilog - {Red, line332 1}, ImageSize - {250, 250 }, FramelLabel - {Cw~, C x* }]

20+
15F

10+

Cx

0.5

0.0

3.3.3. példa:
Az el6z6 részben mar ékerilt egy olyan reakcio, amelynek nem nulla voldedicien-

cigja. A 3.2.3. példaban szerépeakcionak

k
A=0
k2
08
Ky
ks
2A+Ba3A
ks

a deficienciaja egy volt; azt is lattuk, hogy ak@ahoz talalhatdok olyan sebességi egyut-
thatok, amelyeknél az indukalt kinetikai differefleigyenletnek tdbb egyensulyi pontja
van. A kovetkegkben latni fogjuk, hogy ez nem mond ellent az Egyfiéencia Tételnek:

ehhez vizsgaljuk meg a lancosztalyok deficiencigjat
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Linkage21 {"A" 20, 0 =2"B" };
Linkage22 {2"A" +"B" = 3"A" };
{ShowFHJGraph [Linkage21, VertexLabeling - True,
DirectedEdges - True, ImageSize - {150, 150 }], ShowFHJGraph [Linkage22,
VertexLabeling - True, DirectedEdges - True, ImageSize - {150, 150 }]1}
{ReactionsData [Linkage21 ] ["deficiency" 1,
ReactionsData [Linkage22 ] ["deficiency" 1}

0 B ., 3A 2A+B |

{6=n-1 -s=3-1-2=0, &6=n-1-s=2-1-1=0}

Azt latjuk, hogy az Egy Deficiencia Tétel (i) faiée teljesil, a reakcié gyengén meg-
fordithatd; azonban most a (ii) feltétel nem tdljeszért nem alkalmazhato a tétel. Vagyis
a korabban kapott eredmény nem mond ellent az ietdiek.

3.3.4. példa:

Tekintstk a kovetkezreakciot:
k k
2A< A+B32B
Vizsgaljuk meg az FHJ-grafot és a deficienciat:
Reaction334 = {2"A" «"A" +"B", "A" +"B" »2"B" };
ShowFHJGraph [Reaction334, {k1, k 2}, VertexLabeling - True,

DirectedEdges - True, ImageSize - {150, 150 }]
ReactionsData [Reaction334 ] [“deficiency” ]

2A —%r— A+B —Kk— 2B

6=n-l -s=3-1-1=1

Latjuk, hogy a Zéré Deficiencia Tétel megint nenszr@alhatd; most is csak egy lancoszta-

lyunk van, annak legfeljebb egy a deficienciajagya az Egy Deficiencia Tétel (i) és (ii)
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feltétele teljestil. Azonban most a gyengén megfoatibsaggal nem rendelkezik a reak-

cio, igy ez a tétel sem alkalmazhato. Irjuk felratukalt kinetikai differencialegyenletet:

DeterministicModel [Reaction334 ]
{{(ca)'[t] =kaica[t]cplt]-kaca[t]cCg[t],
(cB)'[t] =-kica[t]cp[t] +kacalt]cplt]}, {Ca[t],CBIt]}}

Vegyik észre, hogy a két differencidlegyenlet egyrk@nstansszorosa; ha a sebességi
egyutthaték nem egyeznek meg, akkor nincs pozgiersulyi pont (mivel ekkocy = 0
vagy cg = 0). Viszont, ha a sebességi egyutthaték edymi valasztjuk, akkor minden

pozitiv siknegyedbeli pont egyensulyi pont, vagggtelensok egyensulyi pont van.

Appendix

Miert éppen Mathematica?

A csomag fejlesdie Papp David volt, aki a csomagot Petri-hald alapadellezés
szamitdgépes tAmogatasara dolgozta ki a Reactietigsret. Dolgozataban leirja, hogy a
tobbi, Petri-halé analizissel és szimulacioval &ighzé programok hasznalata soran nyert
tapasztalatokat szamba véve eghthematicacsomag 4ddd-on package elkészitése
mellett dontott. Ennek a megvaldsitasnak szamg/elk6zil az alabbiakat emelte ki:

- jol olvashato, tomor, attekinthiekod,

- rugalmas adatszerkezetek,

- matematikai szemléletmdéd, hatékony funkcional@mypamozasi elemek,

- nagyteljesitménybeépitett nagyszam-aritmetika, pontos egész @n@is aritmetika,

- nagyteljesitménybeépitett szimbolikus és numerikus fliggvények,

- kivalé grafikai képesseégek, két- és haromdimenaidrak készitése egyarant,

- platformfliggetlenség.

Emellett megemliti Mathematicdegfobb hatranyait is:

- koltséges,

- nem nyilt forraskodu, neha koérilményes a ternrékgatas,

- az elkészitett programok nem fordithatdk, csarpretaltan futtathatok.

Az el hatrany kutatointézetekben és akadémiai kornyemetitem all helyt, hiszen

ezeken a helyeken eléggé elterjedlathematica.Emellett aMathematicarendelkezik
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olyan figgvényekkel is, amelyek adatokat szolgadtiatbeépitett kémiai elemeikr

A.2. A ReactionKineticsl package bemutatasa

Ebben a részben a package szolgéltatdsait mutatoantbljesség igénye nélkil. A leg-
fontosabb fliggvényeket részletesen jellemzem é&kodésiket egy példan keresztil
szemléltetem.

Ahhoz, hogy hasznalhassuk a csomagdiszdr be kell tolteniink. A betdltés utdn két
felugré paletta all a rendelkezésiinkreReactionKinetics1 Palettés aReactionKineticsl
Names A ReactionKinetics1l Palettelyan scripteket és nyilakat tartalmaz, amelyekaek
reakcioegyenletek bevitelénél vesszik hasznat ékaba gordg és latin hiddet, ame-
lyeket jelolésként hasznalunk fel a matematikam@aizmus soran. AReactionKineticsl
Namesazokat a kulcsszavakat tartalmazza, amelyelRstaationsData  fliggvénydata
paraméterében adhatunk meg. (Ezek a palettak @&lxé& soran is meghivhatok.) A
csomagban talalhat6 szolgaltatasok:

<< ReactionKinetics1’;
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?7? ReactionKinetics1®

V¥ ReactionKinetics1

AbsoluteRobustness GeneratedRateCoefficient SimulationPlot

AtomConservingQ GetProblem SimulationPlot2D

Atoms MassConservation SimulationPlot3D
SolveProbabilityGeneratingFunction-

AtomsQ MassConservationQ Equation

BioModels Maxlteration Species

BioReactions Models StationaryPoints

ChemicalMasterEquation OpenReactionKineticsNamesPalette StationaryProbabilityDensityEquation

StronglyConnectedComponentsCol-

CombinatorialMoments OpenReactionKineticsPalette ours

ComplexColours PlotFunction TimeLimit

Concentrations Positivity ToAtomMatrix
ProbabilityGeneratingFunctionEqua-

Conditions tion ToCanonicalForm

DependencyGraph ReactionRatesNotebook ToReversible

DetailedBalanced Reactions Volpertindexing

DeterministicModel ReactionsData Volume

EigenvaluesJacobianMatrix ReversibleQ WeaklyReversibleQ

ExpectedvalueProcess RightHandSide $Maybe

ExternalSpecies ShowDependencyGraph $ReactionKinetics1

FixedStepSize ShowFHJGraph $ReactionKineticsPackageLoaded

FormattedOutput ShowVolpertGraph $ReactionKineticsVersionNumber

FromAtomMatrix Simulation

A dolgozatban nem hasznéljuk fel az 6sszes szatgétt csak azokra fogunk szoritkozni,
amelyek a determinisztikus modell vizsgélatavaldsapatosak (példaul nem foglalkozunk
sztochasztikus modellekkel). A szolgéaltatdsok koekibzor tekintsik azokat, amelyek
beépitett adatok &hivasara szolgalnak. Axtoms lista az eddig ismert atomokat tartal-
mazza, amelyek a kdvetkiz

? Atoms

Atoms is the list of current names of currently known atoms from Ac through Uuh to Y.
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Atoms

{Ubn, Ubu, Uub, Uue, Uuh, Uuo, Uup, Uug, Uus, Uut, Ac, Ag, Al, Am , Ar,

As, At, Au, Ba, Be, Bh, Bi, Bk, Br, Ca, Cd, Ce, Cf, Cl, Cm, Co, Cr,

Cs, Cu, Db, Ds, Dy, Er, Es, Eu, Fe, Fm, Fr, Ga, Gd, Ge, He, Hf, Hg,

Ho, Hs, In, Ir, Kr, La, Li, Lr, Lu, Md, Mg, Mn, Mo, Mt, Na, Nb, Nd,

Ne, Ni, No, Np, Os, Pa, Pb, Pd, Pm, Po, Pr, Pt, Pu, Ra, Rb, Re, Rf,

Rg, Rh, Rn, Ru, Sh, Sc, Se, Sg, Si, Sm, Sn, Sr, Ta, Th, Tc, Te, Th,

Ti, Tl, Tm, Xe, Yb, Zn, Zr, B, C, F, H, I, K, N, O, P, S, U, V, W, Y
Ha egy reakciot viszink be, ellazhetjik, hogy a bevitel soran olyan szimbolumot
hasznalunk-e fel, amely atomnév. Példaul:

? AtomsQ

AtomsQ [l i st ] gives True if every elements of | i st are the name of

an atom, that is member of the list Atoms and gives False otherwise.

AtomsQ[ {"S", "Xe", "Xc" 11

False

Lathatd, hogy ha a lista valamely tagja nem atomakkor a kimeneti értékalse .
Nemcsak atomnevek listdja talalhatd a csomagbarerhaeépitett modelleket is tartal-
maz. Ezek a mechanizmusok a legismertebb olyan&giési bioldgiai rendszerek, ame-

lyeket a formalis reakciokinetika alaptgiroblémaiként tartanak szamon.

? Models

Models is a list of names of widespread mechanisms of reaction kinetics

such as the Lotka-Volterra model, the Brusselator, the Explodator etc.

Models

{Autocatalator, Belousov -Zhabotinsky, Briggs -Rauscher, Brusselator, Colguhoun,
Decomposition, DeYoung  -Keizer, Dimerization, Eigen, Erdi -Ropolyi,
Explodator, Feinberg -Horn 1, Feinberg -Horn I, FKN mechanism,
Hudson -Rdssler, Hyver, Inflow, lvanova, Kliemann, Leonard -Reichl,
Lotka, Lotka -Volterra, Michaelis -Menten, Oregonator, Outflow, Schlogl,

Triangle reaction, Verhulst, Volpert, Wegscheider, Willa mowski -Réssler }

Ezek a kémiai problémak; kulon fliggvény hivja albiokémiai mechanizmusokat:

? BioModels

BioModels is a list of names of widespread used

biochemical models such as Szent-Gyorgyi-Krebs cycle etc.
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BioModels
{Calvin Cycle (Photosynthesis ), Glycolysis,
Glyoxylate Cycle, SzentGyorgyi -Krebs Cycle }

A modellek elnevezése mellett a reakciOmechanizamkiistazhato:

? Reactions

Reactions s a list of widespread mechanisms given as lists of
reversible and irreversible reaction steps of reaction kinetics such

as the Lotka-Volterra model, the Brusselator, the Explodator etc.

Reactions
{Autocatalator SASX, X S5Y, X+2Y53Y,Y - P,

X
Belousov -Zhabotinsky - {H+X+Y+2V,A +2H+Y>V+X,2X 5V, A +H+ E > X+Z,

X
X+Z-> - M+Z-Q,V+Z-Y,V->Y,X->0,Y -0,Z -0,V »O},
2

Briggs -Rauscher - {CH2(CO2H2 +H + +2H202+103 - - 3H20+ICH (CO2H2 + 2 02,
H ++2H202+103 - - 2H20+HIO +2 02, CH2 (CO2H 2 + HIO - H20+ ICH (CO2H 2,
2H ++1 -+103 - 5 HIO+HIO2,H ++HIO2+1 - - 2HIO,

H202+ HIO - H + + H20+1 -+02,H + +HIO2 +103 - - H20+ 2102,

H20+ 102 + Mn 2+ —» HIO2 + Mn(OH 2+, H202 + Mn 2+ - H20+ HO2+ Mn 2+,
2HO2- H202+ 02, 2HIO2 - H + +HIO +103 -,

H++HO+I1 - - H20+12,CH2 (CO2H2+12 - H ++1 - +ICH (CO2H2},

Brusselator > (X<«A B +X->D+Y,2X +Y>3X, X = E},

Colquhoun - {AR=A+R=RA A +AR=ARA= A+RA},

Decomposition - {C- A+ B},

DeYoung-Keizer - {S(000) = S(001) = S(100) = S(010),
S(100) = S(101) = S(110), S (001) = S(101) = S(011),
S(011) = S(010) = S(111), S (110) = S(010) = S(111), S (111) = S(101) },

Dimerization - {A+B->C},Eigen - {X->0,X - 2X},
Erdi -Ropolyi - {R+4T = T4R1 = T4R2 = T4R3},
Explodator - {A+X - X (1 +aExplodator ), X +Y—~Z,Z - Y (1 +bExplodator ),Y - P},
Feinberg -Hormn | - {3X->X+2Y->3Y->2X+Y - 3X]},
Feinberg -Horn Il - (XY, X +Z->T->U+Y > X+Z}, FKN mechanism -
{Br -+ HBro2 - 2HOBr, Br -+BrO3 - - HBrO2 + HOBr, 2 HBrO2 - BrO3 - + HOBt,

Br - +HOBr- Br2 + H20, BrO3 - + HBrO2 - 2 BrO2 + H20, H20+ HBrO2 - BrO3 -,

Br2 + MA- Br - + BrMA, 2H20 + MA—» 2CO2+ C, BrMA + 2 H20- Br - + 2 CO2+ HCO2H,
Hudson -Réssler - {P-A, Q -B,A+B-2B,B - R, A & C}, Hyver - {3},
Inflow — {0 - X}, lvanova - {(X+Y->2Y,Y +Z-52Z, X +Z - 2X},
Kliemann - {(X=2Y,2X 2 X+Y=22Y},
Leonard -Reichl - {2X s Y}, Lotka - (A-X, X +Y->2Y,Y - P},
Lotka -Volterra - (A+X->2X, X +Y->2Y,B <Y},
Michaelis -Menten - {E+S <= C- E+ P},
Oregonator - {(A+Y->X, X+Y->P,B+X->2X+Z,2X - Q,Z - Y fOregonator 1},
Outflow - {X - 0}, Schlégl - {0 =X,2X = 3X},
Triangle reaction - {A- B> C- A}, Verhulst - {X=2X3,
Volpert - {X+Y->T,Y +Z- U}, Wegscheider - {A=B,2A =A+B]},

Willamowski -Réssler - (A+X 52X, X +Y:2Y,Q+Y:B,X+Z:C,P+Z:ZZ}}
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? BioReactions

BioReactions s a list of widespread biochemical
reactions given as lists of reversible and irreversible reaction steps

such as the Calvin cycle or the Szent-Gyo6rgyi-Krebs cycle etc.

BioReactions

{Calvin Cycle (Photosynthesis ) - {DG3P- GP, DF1,6BP - DG3P+ GP,
DF1,6BP + H20— DF6P + Pi, DG3P + S7P — DR5P+ DX5P, DR5P - DRL5P,
DRL5P - DX5P, ATP + DRL5P - ADP+ DRL1,5BP, 3PDG + 2 H+ - CO2+ DRL1,5BP + H20,
3PDG+ ATP - 3PDGP+ ADP, DG3P+ NADPR- + Pi — 3PDGP+ H+ + NADPH,

Glycolysis - {ATP+ Glc - ADP+ G6P+ H+, G6P = F6P, ATP + F6P - ADP+ F1,6BP,
F1,6BP = DHAP:+ GADP, DHAP= GADP, GADP- NAD- + Pi - 1,3BPG + H+ + NADH,
1,3BPG - GADP, 1,3BPG + ADP- 3PG+ ATP, 3PG = 2PG,
2PG - H20+ PEP, PEP - 2PG, ADP + PEP - ATP + Pyr },

Glyoxylate Cycle - {NAD:+ + SM- H+ + NADH:+ Oxc, ACoA + H20+ Oxc » C+ H+ + HS-CoA,
ACoA+ G+ H20- H+ + HS-CoA+ SM, IsoC - G+ S, C - cA + H20, cA + H20- IsoC },

SzentGyoérgyi -Krebs Cycle - {ACoA+ H20+ Oc » C+ CSH,

C - cA + H20- IsoC, IsoC  + NAD- —» H+ + NADH: Os, Os — CO2+ aK,
CSH+ NAD- + oK - CO2+ H+ + NADH+ SCoA, GDP+ Pi + SCoA— CSH+ GTP+ S,
Q+S > F+QH2, F+H20- LM, LM + NAD: — H+ + NADH: Oc} }

Ezek a modellek joval 6sszetettebb mechanizmuslyknaciklikus jelenségek, amelyek
rendkivili fontossaggal birnak ad&zervezetben.

Lehetiséglink van arra, hogy a beépitett mechanizmusadl k8ak egy altalunk kivalasz-
tott reakcioérendszerével dolgozzunk:

? GetProblem

GetProblem ["Models "] gives all available built-in models.
GetProblem [expr ] gives the mechanism with the name expr,

if expr is a string and is one of the built-in models, it fails otherwise.

GetProblem ["Brusselator"” ]

{(X<«AB+X->D+Y,2X +Y>3X, X - E}

Ha bevittiik az altalunk vizsgalt problémat vagy atasztottuk a modellek listajabdl,
lehetiségink van a mechanizmus adatainak lekérésérezEhReactionsData  flig-
gveény lesz segitségunkre.

A ReactionsData  fliggvénynek els paraméterként a reakciok listajat kell megadnunk:
ha beépitett modellel akarunk dolgozni, elegeratt a kovetkedképp megadnunk:

{"Modell nev&}. Masodik paraméterként a kiélskomponensek listdja adhaté meg. A
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kapott jellemsk kozil a kovetkedkre lesz sziikségunk:
species : a bel$ kémiai komponensek listaja
M a bel$ kémiai komponensek szama
externalspecies : a kils, allandd koncentracidju anyagfajtak listaja
E: a kil kémiai komponensek szama
reactionsteps  : a reakciolépések listaja
R: a reakciolépések szama
complexes : a kémiai rendszerbensébrduld komplexek listaja
s: a kémiai mechanizmushoz tartoz6 sztéchiomegéadimenzioja
a: a kémiai mechanizmus métrixa
B: a kémiai mechanizmygsmatrixa
v: a kémiai mechanizmusmatrixa
n: a komplexek szama
| : alancosztalyok szama
deficiency : a formalis kémiai mechanizmus deficienciaja
A ReactionsData  fliggvénynek van még egy paraméterlistdja, ebbdmatddmeg,
milyen jellem@kre (data ) van szikségink a vizsgalatainkhoz - ezen adatdies
megadasahoz nyujt segitséget a két paletta.
? ReactionsData

ReactionsData [ {"Brusselator" }, {"A", "B", "D", "E" 11

Dispatch [ {species - {X, Y}, M > 2, externalspecies - {A, B, D,E },
E - 4, reactionsteps > {A->X,B+X->D+VY,2X +Y->3X,X - E},
R - 4, complexes - {A,E, X,3X,B +X,D+Y,2X +Y},
fhjgraph - (- Graph: < 4,7,Directed >=),
fhjconnectedcomponents > {{A,X,E}, {(B+X,D+Y}, {2X+Y,3X}},

fhjstronglyconnectedcomponents -
{{E}, {X}, {A}, {D+Y}, {B+X}, {3X}, {2X+Y}},
fhjterminalstronglyconnectedcomponents - {{E}, {D+Y}, {3X}},n =7,

I - 3,s - 2, deficiency - 6=n-l -§=7-3-2=2, o> {{0,1,2,1 3, {0,0,1,0 1},

o sparsearray - SparseArray [<4>, {2,4}], B- {{1,0,3,0 3}, {0,1,0,0 13},

3 sparsearray - SparseArray [<3>, {2,4}], v- {{1, -1,1, -1}, {0,1, -1,0}3},

reactionorder - 3, variables - {Cx, C v}, volpertgraph -

{{A-X->X,1}, (B+X->D+Y->Y,1}, {( X-B+X->D+Y,1}, {2X+Y->3X->X, 3},
(X-2X+Y->3X,21}, {Y=-2X+Y->3X,1}, {X-X->E,1}}}, -DispatchTables -]
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ReactionsData [ {"Brusselator" }, {"A", "B", "'D", "E" Y1["™M", EY, "RY T a",
"pY, " ¥", "variables", "reactionsteps”, "n", "I", "s", "deficien cy" 1

{2,4,4, {{0,1,2,1 3}, {0,0,1,0 13},
{{1,0,3,0 1}, {0,1,0,0 }}, ({1, -1,1, -1}, {0,1, -1,01}}, {cx, C v},
{A-X,B+X->D+Y,2X +Y->3X,X >E}, 73,2, &=n-| -s=7-3-2=2}

A variables listAba kertlnek azok a valtozok, amelyeket a Yiégy az adott anyag
A kovetkedkben a CCD modell megalkotdsanal felhasznalt flggeé ntikodését
mutatom be. A modellhez szikség van a formalis &emaakciohoz tartozo kinetika
ismeretére: vagyis tudnunk kell, hogy az egyes diédpésekhez milyen reak-
ciosebességek tartoznak 6&t0r is probléma lehet, hogy milyen sorrendben &ealkak-
ciosebességeket a listaban felsorolnunk; bar ebbgitséget nyujt &eactionsData
fluggvény, azonban nagyméfetrendszer esetén konhyhibazni. Ezen probléma
kikliszObolésére a csomag egy kulon felliletet biztassebességi egyutthatdk kényelme-
sebb megadasdhoz ReactionRatesNotebook fuggvény &ll rendelkezésiinkre. A
paraméterlista ugyanaz, minRaactionsData  esetében.

? ReactionRatesNotebook

ReactionRatesNotebook [{reactions}, externalspecies] opens a new notebook
with a command that assigns reaction rates to the given reaction network.
The result is a list of reaction rates or functions in the same order as they
have to be written in every command that uses reaction rates as parameter

(This is the order the reactionsteps are enumerated in the reaction network).

ReactionRatesNotebook [ {"Brusselator" }, {"A", "B", "D", "E" }1

Az 0j Mathematicamunkaflizet vazlatosan tartalmazza a reakciolépésihkutan kitoltot-
tuk a tablazatot, futtatjuk a cellat: ezzel egyaolyaltozot kapunk, amelyet felhasznal-
hatunk azokban a fliggvényekben, ahol meg kell ddraumeakciosebességeket. (Jelen
esetben 8russelatorRategaltozo6t fogjuk felhasznalni.)

A CCD modell megalkotasara alkalmas fliggvérmegerministicModel . A figgvény
el paramétere a reakciok listdja, a masodik paraimgtea reakcidlépésekhez tartozé
reakciosebességek listajat kell megadni. A harmadikaméterben opcionalisan megad-
hato a kil§ komponensek listdja: ennek szintaktikagxternalSpecies —{" els§

komponens nelg'masodik komponens néye.}.
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? DeterministicModel

DeterministicModel[{reactions}, reactionrates, options]
gives the symbolic form of the kinetic differential equations

assigned to the chemical mechanism reactions... Several options...

DeterministicModel [ {"Brusselator" },
BrusselatorRates, ExternalSpecies - {"A", "B", "D", "E" 11
{{ex)[t] =1-dcx[t]+cx[t]®cy[t], (Cy)'[t] =3cx[t]-cx[t]?cy[t]],

{ex[t],evit]}]
Vannak olyan helyzetek, amelyeknél csak a diffedagyenletek jobb oldalara van
szikségunk (Isd. 3. fejezet):

? RightHandSide

RightHandSide[{reactions}, reactionrates, options] gives
the right hand side of the kinetic differential equations assigned
to the chemical mechanism reactions. The second argument

contains the rate constants or rate functions of the reaction steps.

RightHandSide [ {"Brusselator” },
BrusselatorRates, ExternalSpecies - {"A", "B", "D", "E" }1

{174Cx+C§CY,3C Xfcic\,}

Természetesen a csomag nem csak a modell megadlkorasyujt eszkdzoket: implemen-
talva van olyan fuggvény, amely megoldja a formé&bsniai reakciohoz tartozo indukalt
kinetikai differenciadlegyenletet. Ez aConcentrations fuggvény. A flggvény
paraméterlistdja hasonlé az eddig vizsgaltakhozlgizparaméterben a reakcidk listajat
kell megadni, a masodik paraméterben a reakcioségeket (itt felhasznalhatjukReeac-
tionRatesNotebook fuggvény Aaltal generalt valtozét); a harmadik pagterben a
kezdeti koncentraciok listajat kell megadnunk -yagz indukalt kinetikai differenciéle-
gyenlethez tartoz6 kezdeti értékeket. Ha az akaditmegoldasra nincs szukségunk, a
negyedik paraméterben megadhatjuk, milyéinigrvallumon kivanjuk vizsgalni a koncen-
tracidvaltozast. Ekkor nem analitikus megoldastuképvissza, hanermterpolating-
Function objektumo(ka)t. A 6tédik paraméterberDaterministicModel options

paraméteréhez hasonléan a kikemponensek listaja adhaté meg.
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? Concentrations

Concentrations[{reactions}, reactionrates, initialvalues, options] calculates
the concentration-time functions of each species of the mechanism
mech by solving the kinetic differential equaitons. The first argument is
the list that describes the mechanism, the second is the list of reaction
rates. (See also ReactionRatesNotebook.) The third argument sets the
initial concentrations. Options... This way Concentrations uses DSolve,
accepts symbolic parameters, and computes the symbolic solution.

Concentrations[{reactions}, reactionrates, initialvalues, {t0, t1}, options]

uses NDSolve to compute a numerical solution on the interval [t0, t1].

brus = Concentrations [ {"Brusselator" }, BrusselatorRates,
{1,113}, {0, 50 }, ExternalSpecies -» {"A", "B", "D", "E" 11
{{cx[t],cy[t]}, {cx[t] - InterpolatingFunction [{{0.,50. }}, <>]1[t],
cy[t ] - InterpolatingFunction [{{0.,50. 1}}, <>][t]1}}

A megoldasok mellett a rendszer egyensulyi ponigaiheghatarozhatjuk egy csomagban

talalhat6 szolgaltatassal:
? StationaryPoints

StationaryPoints [ {"Brusselator" },
BrusselatorRates, ExternalSpecies - {"A", "B", "D", "E" }1

{{x)" (ey)"}, {{(cx)"=>1, (cy)" >3}1}}

Sajnos a csomag hianyossaga, hogy az grafikai leaggshez nincsenek kilon implemen-
talva fuggvenyek, azonban a felhasznalGoacentrations fuggvény kimeneti listgjat
és aMathematicabeépitett alkalmazésait felhnaszndlva mar egiispetudja abrazolni
példaul a megoldasgorbéket:

Plot [Evaluate [ (ReplaceAll eebrus )], {t,0,50 1},
PlotRange - {0, All }, PlotStyle - {Black, Green 1}, ImageSize - 200]

N
T
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A megoldasgorbék mellett a trajektériak is fontomimaciokkal szolgalnak vizsgéalataink
szempontjabol:

ParametricPlot [brus [[1]] /. brus [[2]], {t, 0,50 1},
PlotRange - {{0,5 3}, {0,5 }}, ImageSize - {200, 200 }]

5_

A 3. fejezetben a korabban lefektetett elmélet lalkaasa talalhaté: ahhoz, hogy a
konkrét reakciokat az FHJ-graf segitségével viggigakzikségunk van két tovabbi flg-
gvényre. Latjuk, hogy &eactionsData  flggvény megadja az FHJ-grafot és a graffal
kapcsolatos mennyiségeket; emellett kilon fliggvekyiwan arra, hogy a grafot

abrazoljuk:

? ShowFHJGraph

ShowFHJGraph[{reactions} rates,options] visualizes the
Feinberg—Horn-Jackson graph of the mechanism given as steps
in reactions accepting also a set of external species which are to
be deleted and it allows the use of options of GraphPlot. Options...
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ShowFHJGraph [ {"Brusselator" }, BrusselatorRates,
ExternalSpecies - {"A", "B", "D", "E" }, VertexLabeling - True,
DirectedEdges - True, ImageSize - {200, 200 }]

A—3F—— X ——3F+——E
3X —~—3F—— 2X+Y

D+Y =—3—— B+X

A deficiencia tételek kapcsan fontos, hogy dilezzik egy reakciorol, hogy gyengén
megfordithaté-e:

? WeaklyReversibleQ

WeaklyReversibleQ[reactions] yields True if and only

if the formal chemical mechanism reactions is weakly reversible.

WeaklyReversibleQ [ {"Brusselator" }, ExternalSpecies - {"A", "B", "D", "E" }1

False
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