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1. Bevezetés

Az ipari égési folyamatok vizsgalata, kulonOs téditel az Uzemanyagok égésére,
meghatarozé kutatdsi projektek. Ennek oka, hogy csalk gazdasagi, hanem
koérnyezetvédelmi szempontbdl is fontos, hogy a mlelf égési folyamatokat jol

szabalyozottan tudjuk véghezvinni, illetve hogikdddéstik minél optimalisabb legyen.

A belss égési motorok és az égslterendezések optimalizadlasa hosszu kutatdsok soran
érheb el. Az idealis eredmény szamos valtozotdl fuggytrpéldaul a reakciotér geometriai
kialakitdsa, a tizéanyag é€s az oxidaloszer aranya a gazelegyben,kaigeedrilményei
(nyomas, imérséklet), illetve adalékanyagok hozzaadasa. Hagégi reakcidkat kilonbdz
Uzemanyagokkal széles tU&shyag—oxidalészer  Osszetétel-, éntérséklet- és
nyomastartomanyban tudjuk elfogadhatd pontossaggalulalini, akkor a kutatasok koltségei
is jelentsen lecsokkenhetnek. A szimulaciok felhasznalasagganis az olyan kornyezeti
paraméterek jelets része kizarhatd, amelyekkel a kisérlet végredmjtésetében nem
érhetjuk el a kivant optimalis célértékeket, igggeind csak az eredeti kisérletek szamanal
jelensen kevesebb kisérletet végrehajtani.

Az etan fontos masodlagos komponense a foldgazgakeél is fontosabb, hogy a
tuzebanyagban gazdag foldgaz égése soran koztitermékk&an keletkezik. Emiatt
szikséges, hogy az etan pirolizis- és oxidaciogafatait megfeléen tudjuk leirni,
amelyhez elengedhetetlen egy atfogo, jdlkidd Osszetett reakciomechanizmus. Egy jol
mikods etan égési mechanizmus j6 kiindulasi alap olyans ni@emanyagok égeési

mechanizmusanak készitéséhez, ahol az etan kigtikként jelenik meg.

Egy kémiai reakcié rendszerint szamos, akar tobdw sglemi reakciobdl felépithiet
Osszetett reakciomechanizmus szerint megy vegbe.réakciomechanizmus @llitasahoz
az szukséges, hogy abban a lényeges elemi readal@ssegi egyutthatojat jol le tudjuk irni a
vizsgalt kordlmények (nyomas, imeérseklet) kozott. Amennyiben ez teljesul, olyan
laboratoriumi kisérletek, mint példaul a langteésidsebesség, gyulladasbjdlletve végé
termékkoncentraciok mérésének eredménye jél l@irhatadott mechanizmus alapjan végzett

szamitogépes szimulaciokkal.

Egy jol mikddd reakcidmechanizmus 6sszedllitAisa megésieet nehéz. Minden elemi
reakcid reakciosebességi egyitthatéja tobb paratbiétefligg, példaul azok
hémérsekletfiggése harom paraméter, a KkiterjesztetheAius-egyenlet paramétereinek



megadasaval jellemeziéetA mechanizmusfejlesztést gyorsitja, hogy nem ernkghetséges
elemi reakcid fontos a teljes reakciomechanizmushizgy tébb szdz elemi reakciébdl
felépitheb mechanizmusban gyakran elegérmd10-20 legfontosabb elemi reakcié sebességi

egyutthatojanak pontos ismerete a vizsgalt korujrakmkozott.

Az egyes elemi reakciOk sebességi egyutthatoiriélee Gton kaphatunk informaciokat:
mérésekkel és elméleti szamitasokkal. Mérések saréeljes reakcidelegy viselkedéslér
kaphatunk informéaciét, példaul langterjedési sebgssvagy gyulladasi i mérésével
(kdzvetett, avagy indirekt mérések), vagy kizarobagy-egy elemi reakcié reakciosebességi
egyutthatojat is megmérhetjuk (kbzvetlen, avaggldimérések). EIméleti szamitasok esetén
kvantummechanikai szamitasok alapjan becséiitket az egyes elemi reakcidk
reakciosebességi egydutthatoi, illetve megbecsidemar ismert sebességi egyitthatéval

rendelked, hasonlo anyagfajtakat tartalmazoé elemi reakceglitségeével is.

Munkam soran az etan pirolizis- és oxidaciés meehamsat optimalizaltam az
irodalomban fellelhét mérési eredmények alapjan. Célom az volt, hogisérleti adatokat
minél pontosabban le tudjam irni, valamint hogy érési adatokbdl meghatarozhatd elemi
reakciok sebességi egyitthatoit a léhktgsiikebb bizonytalansagi tartomannyal tudjam

meghatarozni széles nyomas- émBrséklettartomanyokban.

Célom az etdn égési folyamatait eddigieknél pofiiosa leir6 reakciomechanizmus
fejlesztése volt. Munkdm alapjaul a Tranter és ratdnsai [1-3] &ltal végrehajtott kdzvetett
meéréssorozatok szolgaltak. Nagynyomasu lokeéshutiimen végezték etan pirolizis- és
oxidacios kisérleteiket széles nyomas- (5-1000 b&9 Bmeérseéklettartomanyban
(829-1491 K). A kisérleteik sordn a lezajlott raékclegfontosabb termékeinek veégs
koncentraciéit  meérték  gazkromatogréfiaval kapcsoltiangionizacios-, illetve

hovezebtképességi detektorokkal.

Munkam soran az ELTE Kémiai Intézet Reakciokinatikaboratoriuma altal kidolgozott
optimalizacios stratégiat hasznaltam fel. A kutatwéan ealszor érzékenységanalizis
segitségével kivalasztottam azon elemi reakci@matlyek a legnagyobb befolyassal birnak a
szimulaciok soran kaphatdé veégskoncentraciokra. Ezen reakciok irodalma alapjan
meghataroztam a sebességi egyltthatok kezdatétsékletflig§ bizonytalansagat. A
kivalasztott reakciok sebességi egyitthatoinak noglizacidjat a Reakciokinetikai

Laboratoriumban készitett Optima program segitsgig@geztem el.



2. Irodalmi attekintés

Az irodalmi attekintés soran bemutatom az etdn mpgyasu égési folyamatainak
vizsgalatat, a reakciokinetikaban hasznalt mecimaunsnk altalanos tartalmat, a szamitott és
mért sebességi egylttthatok bizonytalansdganak réaghasat, az irodalomban hasznalt két,
a legfontosabbak kdzé tartozd optimalizalasi madsheéleti hatterét, valamint ismertetem
az adatsorok egysZerfelhasznalasat &egi6 PrIMe fajlformatumot, illetve a Tranter és

munkatarsai altal végzett kozvetett méresek [1igrketi berendezéseit.

2.1. Etan pirolizise és oxidacioja nagy nyomasokon

V4

széles Bmérséklettartomanyt (600-2000 K) fed le, de a ldsgkben legfeljebb 10 bar

nyomast hasznaltak. Az ezen mérések alapjan f@gktszakciomechanizmusok nagyobb
nyomasokon nem irjak le jol a kisérleti megfigyelest. Ennek az az oka, hogy az etan
pirolizisében és oxidaciojaban teljesen mas reakaio valhatnak fontossd a nyomas

valtozasaval.

Tranter és munkatarsai tobb publikaciojukban [1s3imoltak be arrdl, hogy széles,
5-1000 bar nyomastartomanyt lefedxidaciés és piroliziskisérleteket végeztek ethnna
I6késhulldm-cében egy nagy nyomason is jOlikdds reakcidmechanizmus megalkotasa
érdekében. Kisérleteik soran reakciidk a Iokéshullam visszavetésédl a visszaverdott
I6késhullam mog6tt mérhgimaximalis nyomas 80%-ara csokkenéséig eltélt tiekintettek,
reakcioid elteltével mérték a reakciotélbvett minta alapjan. A méréseket 829-1491 K
kozotti bmérsékleteken végezték, az oxidacios kisérletetélese sztéchiometrikugp E 1),
illetve Gzemanyagban gazdag £ 5) etan—oxigén reakcioelegyet alkalmaztak. Mijuika
soran két reakciomechanizmust hasznaltak fel: aiSés munkatarsai altal készitett GRI-
Mech 3.0 mechanizmust [4], illetve a Miller és matdsai altal készitett, Tranter és
munkatarsai altal Miller2001 néven emlitett mechanist [5].



Korabbi munkaikban [1, 2] 340 bar és 613 bar nyamaszsgaltak az etan pirolizisét és
sztochiometrikus oxidaciojat. A GRI-Mech 3.0 medkarussal jellemé&en a pirolizisbl
szarmazdé adatpontokat, illetve a Miller2001 mechanissal a sztdéchiometrikus 6sszetétel
oxidaciobdl szarmazé adatpontokat tudtak altaldagisan jol modellezni. Legnagyobb
problémat az acetilén-koncentraciok megfeleleirasa jelentette. A GRI-Mech 3.0
mechanizmus mind a pirolizish mind a sztochiometrikus oxidaciobdl szarmazéHL
méréseket jobban irta le, mint a Miller2001 mechamis, viszont ez sem nyuijtott kieléygit

eredmeényeket.

Késsbbi munkajukban [3] a korabbi kisérleti adatsorokatgészitettek az 5-50 bar
nyomastartomanyban mért sztochiometrikus és lzeagayn gazdag oxidacios mérésekkel,
illetve 1000 bar nyomason mért pirolizis- és szidrtetrikus oxidacios mérésekkel. Az (j
adatsorok kozul az lzemanyagban gazdag oxidagdspéoliziskisérletek soran mért végs
koncentraciékat a GRI-Mech 3.0 mechanizmussal kuptthban leirni, bar az sem aH-,
sem a GHs-koncentracidk leirdsa nem volt kielégiEzek alapjan lathaté, hogy szikséges

egy jol mikods, nagy nyomasu égéskémiai modell felallitasa etdtizisére és oxidacidjara.

2.2. Osszetett reakcidmechanizmusok

Az Osszetett reakciomechanizmusok reakciokinetik@rések leirasara és szimulalasara
szolgalnak. Egy megfel@n mikddé mechanizmus a vizsgalt reakcidrendszerben megjelen
anyagfajtakat, valamint a koztik lejatsz6dé redkai&artalmazza. Mind az anyagfajtakat,
mind a reakciokat jellemezni kell fizikai paraméigkel. Az ebbbiek a termodinamikai
paramétereik H(T), Cy(T), §T)), az utdbbiak ak(T) sebessegi egyutthatoik altal
hatarozhat6éak meg.

Az egyes anyagfajtak ébeni koncentraciévaltozasa a tomeghatas torvéraméal irhatd

le:

dx,| X e e



ahol X aj-edik vizsgalt anyagfajték azi-edik elemi reakcié sebességi egyutthatejp,az
i-edik elemi reakciéban gedik anyagfajta sztéchiometriai egyUtthatéjzf,. a megfeled

baloldali sztéchiometriai egyutthatl;, az elemi reakciok szambl,; azi-edik elemi reakcio
bal oldalan szerefl anyagfajtainak szama. Egy koncentracidértékeketgaltatd méreési
adatsor leirdsahoz a felirt egyenletet a reakcibbadzmusban szerdpbsszes anyagfajtara
fel kell irni, majd az igy kapott differencialegyerrendszert kell megoldani.

A gazfazisu reakciokinetikaban a sebességi egyiokH@mérsékletfliggésének leirasahoz

a kiterjesztett Arrhenius-egyenletet hasznaljak:

E
k(T)=AT"exp - — .
T)= AT ex - = | 22)
ahol A, n éskE a harom Arrhenius-paraméter. Ezzel az egyenlatteébességi egyutthatok
homeérsékletfliggése széleselmérséklettartomanyban irhatd le nagy pontossaggat,az

eredeti, kétparaméteres Arrhenius-egyenlet alapjan.

Egyes elemi reakciok sebességi egyutthatéi a nydiiggvényében is valtoznak. Ezen
nyomasfigg reakciok sebességi egyutthatojanak érteke egy béloersekleten a kbvetkéz

egyenlettel szamithato, a leggyakrabban haszmnadtelonann- és Troe-modellek esetén:

P
k=k,|——|F ,
W(HPJ (2.3)

ahol k, a végtelen nagy nyomasra extrapolalt reakcidosépessyyitthato,P, a redukalt
nyomas, F pedig modellfig§ paraméter.P; redukalt nyomas az alabbi egyenlet szerint

szamithato:

(2.4)

ahol ko, illetve k, a végtelenul kicsi, illetve végtelen nagy nyomassatrapolalt
reakciosebességi egyutthaté, [M] pedig a lehetségi®z testek koncentracidja a
reakcidelegyben. A Lindemann-modell esetébenFaparaméter értéke 1, viszont egyéb
nyomasflggeést leird6 modellekbenseltérs allando, vagy akardmérsékletfiig§ valtozo is
lehet. A Troe-modell esetdh a hmérsékletnek egy bonyolult figgvényeként adhatd,meg

amely pontosabb kézelitést nydjt, mint a Lindeméxia-modell.



2.3. Reakciésebességi egyutthatok bizonytalansaga

Elemi reakciok sebességi egyutthatdja kozvetlenésedr, illetve elméleti szamitasok
alapjan hatarozhat6 meg. Baulch és munkatarsaiaft]alabbi médon definidljdk egy

sebességi egyutthatdmérsékletflig§ bizonytalansagat:

f(T)= Ioglo( kwj = |oglo(ﬁj (2.5)

kO kmin

aholkmax €ésknin hatarértékek egy kivalasztag kozépértek korul felvett, logaritmikus skalan
szimmetrikus tartomanyt hataroznak meg, amelyeriil beelvizsgalt sebességi egyltthatd
ertéke fizikailag realis.

kmax €S kmin €rtékekeit jellemé&en a ko kozépérték korul logaritmikus skalan vett
20(log,,(k)) vagy 3o(log,,(k)) eltéréssel kapott értékként definialhatjuo (log,,(k))

eltérést feleltetve meg a hatarértékek és a koEdp&bzott, valamint lognormalis eloszlast
feltételezve a sebességi egyutthatora, a merésolad®,7%-a taldlhatdé a meghatarozott
bizonytalansagi tartomanyon belil. Ekkor a (2.5)ezdet alapjan meghatarozhat6 a sebességi

egyutthatok természetes alapu logaritmusanak széras

o(In(k)) =o(log,(k)) EInlO:In—S:}Of (2.6)

Egy sebességi egyutthatd szérasa meghatarozhaii@rpedztett Arrhenius-egyenletben
szerepd paraméterek kovarianciamatrixa, vagyis a pararekteszorasa, illetve azok
paronként vett kovarianciai ismeretében. Az Arrherparaméterek kovarianciamatrixanak
kiszamitasahoz &zor az «(T) =In(k(T)), a=In(A), és € = E/ Rjeldléseke bevezetve a
(2.2) egyenletként jel6lt kiterjesztett Arrheniugyenletet az alabbi modon irhatjuk fel

logaritmikus alakban:
KM)y=a+nInT —&T™ (2.7)

Matrix—vektor formalizmusra attérve g= (a,n, &), illetve a® = (1,InT,-T™)" vektorok

bevezetésével az aldbbi egyenlethez jutunk:

kK(T)=0'p=p'® (2.8)



Az A, n ésk Arrhenius-paraméterek kovarianciamatrixa az al&mmnéban irhato fel:

2

g, rnO0o0n 13:0,0,
— 2
Zp - rmaaan Jn rneanae (29)
2
ree0q0, 1,,0,0, o,

aholo; azi-edik paraméter szorasa, azi-edik esj-edik paraméter korrelacios egydtthatdja.
Nagy Tibor és Turanyi Tamas [7] az aldbbi Osszefgggrtak felx(T) szérasa és az

Arrhenius-paraméterek kovarianciamatrixa kdzott:

o, (T)= 1/®sz® (2.10)

amelyet tovabbalakitva &.(T) szords az Arrhenius-paraméterek szorasaval émbosmti
korrelacios egyutthatéival fejezideti:

ac~ a~ ¢ neE=n- ¢

o,(T) =02 +a?In?T+0’T 2 +2r,0,0,InT +2r,0,0T*+2r 0,07 InT (2.11)

A (2.11) egyenlet alapjan lathaté, hogy amennyiblegalabb hat, kulonbdz
homérsékleten ismerto,(T) értéke kozvetlen mérési adatsorok alapjan, ugy a
kovarianciamatrixot meghatarozé hat paraméter,ranh&zoras, illetve a harom korrelacios
egyutthatd  kiszamithatdé paraméterillesztéssel. adgy forditva is igaz, vagyis a
kovarianciamatrix ismeretében szamithaig.(@) szoras értéke, amek§baz adott sebesséqi
egyutthato bizonytalansagi tartomanya hatarozha&g. m

2.4. Paraméter- és hibabecslési modszerek

Az alabbi alfejezetben az égéskémiaban korabbamznblsfontosabb optimalizalasi
modszereket ismeretem. Az itt leirt két modszetgratkéébbiekben ismertetem az ELTE
Reakciokinetikai Laboratorium altal kifejlesztetptomalizalasi eljarast [20] is, amelyet a

3. fejezetben mutatok be részletesen.



2.4.1. Optimalizalas spektralis bizonytalansaganalissel

A spektralis bizonytalansaganalizis médszerét Regganunkatarsai [8, 9] alkottak meg,
amelyet Sheen és munkatarsai [10, 11] fejlesztetteldbb egy, a reakcidkinetikaban

felnasznalhat6 optimalizaciés modszerré.

Az eljards kezdeteként meghatarozzuk az optimalzi sebességi egyutthatok
bizonytalansagi tartomanyat, amelyet a (2.5) eggbeh definialt f fluggveny
felhasznalasaval tehetink meg. Eztan a sebessggitlegiokat normalizaljuk az aléabbi

egyenlet szerint:

= Iogm(flfi k)

(2.12)

ahol x; azi-edik sebességi egyutthatora vonatkozé normalizdiozé. A (2.5) és (2.12)
egyenletek alapjan belathaté, hogy amennyiben afeled sebességi egyutthatd egy
lehetséges értéke a meghatarozott bizonytalanaggintanyan belul esik, ugy azvaltozo

értéke —1 és 1 kozott valtozhat.

Az ezenx; valtozOkat tartalmaz#g vektor bizonytalansaga az alabbi médon fejezketiz
egyes valtozok valdsziriségi valtozoi szerint:

X@=x0 + Y a g + Y > p,88 +Ol) 213)

i=1 j=i

ahol m a vizsgalt sebessegi egyutthatok szamags p;; kifejtési egyutthatokat tartalmazoé
vektorok, X pedig a kozépértékként hasznalt sebességi egidktmormalt valtozéinak
vektora, ami esetiinkben a nullvektor. Mivelxaxaltozok korrelélatlannak, valamint a sajat
bizonytalansagi tartomanyukon belil normalis elasahak tekinthéek, igy a &
valdszirisegi valtozok célszéen normalis eloszlasu véletlen valtozok. Emijtes a

magasabb rerid tagokhoz tartoz6 egyitthatok mind nulldk. AZ, = 20(log,, k)

feltételezésdl kovetkezik, hogy am; vektori-edik eleme 0,5.

Az optimalizalas soran becsilffizikai mennyiség ax; valtozok szerint sorba fejtligtezt

elvégezve a masodreithgokig:

P09 =n,+Y.ax+Y > bxx, +0(x) (2.14)

i=1 j2i

10



ahol 70 a k° sebességi egyutthatok alapjan szamithatd vizéigidai mennyiséga;, ésb;;

pedig sorfejtési egyutthaték. A (2.13) és (2.14yerdetek felhasznaldsaval az alabbi
egyenlethez jutunk:

nE) = n<x<°>)+zaf +33 4,68 +ole) (2.15)
i i=1 j=i
ahol a kifejtési egydtthatok, = 051a,, Aij = 025[; . & ésb; a (2.14) egyenletben definialt

sorfejtési egyutthatdknak felelnek meg.

Az elébbiek alapjan a vizsgalt fizikai mennyiség szor@salabbi médon adhaté meg:

0,0 =2 a7 + 2 B Y DB (2.16)

i i=l j>i

A szamitott szOras a vizsgalt paraméterek, vaggsbessegi egyitthatok bizonytalansagabol

szarmazik.

Az optimalizacioé soran hasznalt célfiiggvény az laldbddon irhatd fel, amely négyzetes
eltérést szamol a mért és a szamitott fizikai mesdgek kozott:

d(x') = mln{Z[ly"bs -1, (x)]zlafbsz} (2.17)

amelyben/7°bs ar-edik mérni kivant fizikai mennyiség értéke>™ pedig ennek a mérésnek a

szborasa. Ezzel a modszerrel meghatarozhatdé az amktor, amely a legjobb leirast ado

valtozokat tartalmazzak.

Feltételezve, hogy az egyeg™ mért fizikai mennyiségek fuggetlenek egymastol, az

alabbi egyenlet irhat6 fel:
ne=(&) =n’s + 0™ (2.18)

A (2.15) és (2.18) egyenleteket megfédal behelyettesitve a (2.17) egyenletben szé&repl
célfiiggvénybe, az Uj célfiiggvénnyel a legjobb igdo valtozokat tartalmazd®” vektor

mellett meghatarozhat6 annak ésp’ spektralis felbontasai:

i=1 j=i

P a' )= {m”},{ {[ﬂ"“ 1w +Yloa -6, F+Y A, }/Uc’“} (2.19)
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A célfiiggvény minimalizalasaval kapott és p’ spektralis felbontasai az egyes mérések
soran felmeril hibak a sebességi egyultthatok bizonytalansagdia tegedésail adnak
inform@ciot.

A modszer legibb ebnye, hogy a sorfejtéssel vald kozelités eredmémyeke optimalt
paraméterek akar analitikus aton is szamithatoakrdfya viszont, hogy a médszerrel csak a

sebességi egyutthatdk Arrhenius-paramétereit optimalizalhatjuk, azés E paraméterek

értékeit nem.

2.4.2. Adatalapu egyuttiikodeés

Frenklach és munkatarsai a kordbban haszndlt optétési eljarasoktol Iényegesen
kulonb6d modszert fejlesztettek ki [12-17]. Ezek Iényegegyha mérések alapjan kizartak
azokat a paraméterkészleteket, amelyekkel nemoakde a vizsgalt adatsorok egy adott
hibahataron belll. Ezt elvégezve egy Kkiterjedt rkésé adatkészletre a megmarado
paraméterkészletek alkotta paramétertér segitsE@éltaek ajanlast a modellparaméterek
lehetséges értékeire. Mdodszeriuket a GRI-Mech Zkcrémechanizmus [4] fejlesztése soran

is alkalmaztak.

A modszer el§ |épésként kdzvetlen mérési adatsorok alapjan éighatd egy 0sszetett
reakciomechanizmus. Eztdn kivalasztand6ak az U@pety optimalizaldsi célértékek,
amelyek kozvetett mérési adatsorokat jelentenekiovibbiakban érzékenységanalizissel
kivalaszthato az a néhany, legfeljebb 10-20 eleatkeio, amelyek sebességi paramétereinek,
az A Arrhenius-paraméternek, illetve a harmadiktestiiisi hatékonysagi egyutthatdinak
kismértéki megvéltoztatasaval jelgisen valtoznak a reakcidérendszerben lejatszddéd

folyamatok, vagyis a legnagyobb valtozas kovetkéala szamitott célértékek esetében.

Az igy kivalasztott reakciok sebességi egyutthaiinbizonytalansagi tartomanya
meghatarozhaté az irodalomban fellethdizvetlen mérési eredmények alapjan. Az igy
kapott f fliggvények segitségével a spektralis optimalizal@@dszerhez hasonlé6 moédon a
(2.12) egyenlet alapjan normalhatéak a bizonyta@gnstartomanyba és sebességi
egyutthatok. Az igy kaphat§ valtozékat egyenletes eloszlasunak tekintjuk ahaggozott
intervallumon belul, vagyis —1 és 1 kodz6tt ugyarmkk valoszifiséggel vehetnek fel
barmekkora értéket, azon kivil tartdzkodo értékeant O valoszifseéggel kdvetkezhet be.
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A kovetkedkben azx valtozok mintavételezésével megvizsgaljuk, hogyyeie azok a
paraméterkészletek, amelyek leirjdk az Osszes tékéket azok meghatarozott
hibatartomanyéan belll. Az ezen megfélparaméterkészletek altal alkotott paramétertétteh
alkalmasnak tekinthét a Kkisérleti eredmények leirdsara. A paraméterénfodata
csokkenthet Ujabb célértékek bevételével, amennyiben pedig asarpétertérben nem
taldlhatd megfelél paraméterkészlet, gy megvizsgalandd, hogy székségijabb elemi
reakci6 paramétereinek bevétele, illetve felllvidagdo a célértékek hibatartomanyanak

helyessége.

A modszer alapjan készitett GRI-Mech 3.0 reakcidraaizmus kulondésen j6 modellnek
tekinthet a kortlmények széles skalajan, példaul metan dgBsimataiban is. A mdodszer
hatranya, hogy a meghatarozott sebességi egyiktheddk az adott mechanizmusban
mikodnek megfelélen, mivel az eljaras soran kizardlag Aparaméterek valtoztathatoak,

igy a kapottA, n ésk Arrhenius-paraméterek gyakran jéval pontosabbaghairozhatéak.

Egy mésik fontos hidnyossdga a modszernek, hogyvégezhet paraméterbecslés a
megfeleb paraméterkészleten a kisérleti célértékek alappaparameéterek illesztésénél a
kozvetlen mérések csak a bizonytalansagi tartom@meghatarozasaban jatszanak szerepet.
igy példaul hiaba ismert egy elemi reakcié sebassggjitthatoja kelen nagy pontossaggal
az irodalomban talalhatd mérések alapjan, az sljagpeztével a sebességi egyitthaté a
bizonytalansagi tartomanyanak szélére kerilhet, yarfgy ellentmondasba kertl egyes,

korabban pontosabban meghatarozott ertekekkel.

2.5. A PrIMe f4jlformatum

A PrIMe fajlformatumot a PrIMe kezdeményezés [18] Reretein belll fejlesztették ki
Frenklach és munkatarsai. Céljuk egy égéskémiatbade |étrehozdsa volt, amelyhez
kifejlesztettek egy XML tipusu fajlformatumot. Erlnsegitségével az kisérleti adatsorokat és
azok merési korulményeit a beolvasd programok se@nmd@nnyen kezelhét mig a
felhasznalék szamara atlathaté formaban tudtakniamegy-egy XML fajlban altalaban egy

méreési adatsorra vonatkozo6 adatok szerepelnek.
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Példaul, I6késhullam-6ben végzett végskoncentracio-mérések esetében egy XML fajl
tartalmazza a ébe bemért reakcidelegyet alkot6 komponensek midttrilletve az egyes
mérések esetében meért nyomassmérseklet- és végskoncentracio-értekeket. Emellett
tetsdleges informaciokat is tartalmazhat egy ilyen féjlbbek ko6zott a mérési adatsorok
szakirodalmi forrasat, illetve a felhasznalt météshnikakat. Ezek alapjan egyeértékn és
automatizaltan 6sszedllithatd a kisérletek szinnjicami megkdnnyiti a reakcidkinetikai
modellek vizsgalatat és fejlesztését.

Egy adatsor PrIMe formatumu fajljanak egy részst@alabbi moédon néz ki:

<dat aGroup i d="dg1" |abel ="">
<dat aG oupLi nk dataG oupl D="" dataPoi nt|D=""/>

<property description="" id="x1" |abel ="p5" name="pressure" units="atm'/>
<property description="" id="x2" |abel ="T5" nane="tenperature" units="K"/>
<property description="" id="x3" |abel ="[C2H6]" name="conposition" units="ppni>

<speci esLi nk preferredKey="C2H6" pri nmel D=""/></property>
<dat aPoi nt ><x1>340. 136</ x1><x2>1095. 836</ x2><x3>262. 502</ x3></ dat aPoi nt >
<dat aPoi nt ><x1>339. 741</ x1><x2>1130. 096</ x2><x3>251. 625</ x3></ dat aPoi nt >
<dat aPoi nt ><x1>342. 537</ x1><x2>1170. 911</ x2><x3>247. 086</ x3></ dat aPoi nt >
<dat aPoi nt ><x1>341. 038</ x1><x2>1215. 360</ x2><x3>233. 921</ x3></ dat aPoi nt >
</ dat aG oup>

A bemutatott részlet egy lokéshullardddgsérletek soran meért vé&gskoncentraciokat
tartalmazo adatsorbdl szarmazik. Az oszlopokbarg Iévtékek rendre a I6késhullam
visszavebdése mogott mérhét nyomas atm meértékegységben, a@mbrséklet K

mértékegyseégben, illetve az etdn \iegsncentracioja ppm egységben.

2.6. Kisérleti médszerek

A kovetke® alfejezetekben a Tranter €s munkatarsai altal etédgdzvetett mérésekhez
[1-3] felhasznalt kisérleti berendezés egységeitatom be. Az attekintés tartalmazza a
Iokéshullamcs-berendezések, illetve a gazkromatografids késelléKelépitését, a
kromatografias méréseknél hasznalt detektoralkddési elvét, valamint a szék altal

hasznalt berendezések paramétereit.
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2.6.1. Nagynyomasu I6késhullam-és

A nagynyomasu lokéshullam+cszéles korben elterjedt berendezés reakciokingfidag
égéskinetikai kisérletekhez. A l6késhullané-agy tobb méter hosszu acélcamely egy
diafragmaval két részre oszthatd. A6 osgyik részébe toltik a reakcidelegyet, vagyis a
higitogazban elegyitett tli#anyagot és az oxidaldészert, mig a masik részbejtaghat
vezetik be. A Iokéshullam-&sreakcidelegyet tartalmazé részének végébe optikkkok,
illetve mintavew egységek épithé&tk be, amelyekkel vizsgalhatd a reakcidelegy tészeta
kisérletek soran.

A mérések soran &zor a higitogazzal kevert reakcidelegyet juttagak$ megfeled
részébe, majd a diafragmaval elvalasztott masikbeelkezdik adagolni a hajtogazt. A
diafragma annak anyagatél, vastagsagatol és karaoiatazatatél fliggen a hajtogaz altal
elért kilonbdd nyomasokon reped meg. A diafragma beszakadasaegiariokéshullam
keletkezik, amely 6sszenyomja a reakcioelegyetik&shullam sebessége alapjan szamithat6

az 6sszenyomott reakcioelegy nyomasas@sdnseklete.

Tranter és munkatarsai [1-3] a University of llimat Chicago nagynyomasu I6késhullam-
csovét haszndltak kisérleteik kivitelezéséhez. #rdgma altal elvalasztott két rész kozul a
reakcioelegyet tartalmazo résznél & c&mebje 2,54 cm, a hajtdgazt tartalmazo rész
atmeébje 5,08 cm volt. Az 50 bar és annal kisebb nyomaségzett mérések esetében
aluminiumbdl, 340 bar és annal nagyobb nyomas lemsetdronzbol készilt diafragmat
hasznaltak. A mérések soran a nyomast a reakcid@legrtalmazo rész végén elhelyezett
piezoelektromos nyomasndé&el mérték. A reakciok dmérsékletét kémiai termomeéterek,
1,1,1-trifluoretan és ciklohexén bomlasan alaputitszerrel mérték. A mintavételezést & cs

veégen talalhat6 nyilason keresztil végezték.
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2.1. 4bra.A nagynyomasu lokéullam-cs sematikus felépitése.

2.6.2. Gazkromatografie

A gazkromatografia gaz halmazallapotit komponensdkalasztasara alkalmi
kromatografiai modszer. Lényege, hogy a gazfazisatan egy megfeléd vivégazbar
eloszlatva, az igy kapott gazelegyet esszlopra juttatjak. Az oszlop lehet kapillaris ogz|
amelynek a fellletére felvisznek egy megoszto fatistve toltetes oszlop, amelyben a to
lehet szilard féazisi anyag, illetve szilard fazisonegkotott folyadék. Az egye
komponensekre kilonbézetenciés idk mérhetek, mivel minden komponensre jelleér
lokdlis egyensuly alakul ki a mozgo6fazis és azfallis kozoétt. A kolonnarél tavozé g
Osszetétele kulonféle detektorokkal, példaul langiacio-, hovezetképessegi detektorre

illetve tomegpektrométerrel mérhé!

Langionizacios detektorokban a mintat nagy, hozi#eg 200250 K homérséklei
langba vezetik, igy annak komponensei fragment@akda képédott ionok altal indukal
arameésség pedig mérhet Hovezebtképességi detektor eseté az oszloprol tavozé gazk
illetve tiszta vivgazba meril e-egy WRe izz0szal, amelyek egy aramkoérbe vannak ki
Amennyiben az oszloprdl tAvoz6 gazban megjelenyk ayivwgaztol kilénbdé komponens
az izzo ellendllasa megvaltozik a kozegvéretképességének valtozasa miatt, an

kovetkeztében az aramkdrben fesziltségvaltozaslbebl
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Tranter és munkatarsai meéréseik soran keétoszlopaskrgmatografias modszert
alkalmaztak, amely egy Molseive 5 (Agilent, 30 M,25 mm x 12um) és egy Plot-Q
(Agilent, 30 m x 0,32 mm x 20m) kapillaris oszlopbdl épilt fel. A reakcidele@yb
egyszerre vett mintdkat a két kapillaris oszloprdajtak. A Plot-Q oszloprél a mintak a
langionizacios detektorba, a Molseive 5 oszlopribbeezetkepessegi detektorba keriiltek. A
C.Hs, CH4 GCH,; CH,; CHO anyagfajtak koncentracidit langionizacios deteto
vizsgaltak, az @ a CO és a Cg£koncentraciojat bvezetképességi detektorral mérték.
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3. Optimalizaciés modszer

Munk&m soran az ELTE Kémiai Intézet Reakciokinetlkaboratorium munkatarsai altal
kifejlesztett optimalizaciés modszert hasznaltaimdeely felhasznalasaval mind kézvetlen,
mind kozvetett mérési eredményeken alapulva hatatoak meg szamos elemi reakcid
Arrhenius-paraméterei, illetve a meghatarozott sebgi egyutthatok dmersekletfiig
bizonytalansaga. A Turanyi és munkatarsai altagjldéztett optimalizaciés maddszer [20]
alkalmazaséaval elériet hogy a kapott sebességi egyutthaték egy fizigailaealis
tartomanyon belldl maradjanak, ellentétben a legt@hbkirodalomban hasznalt modszerrel.
Ezt az optimalizaciés moédszert mar toébb korabbi kaban alkalmaztak sikeresen [20-23]. A

tovabbiakban a modszert alkoté egyes |épéseketomuitae.

3.1. Erzékenységanalizis

Egy égéskémiai modell megfalelmikddésehez jellenden sok paraméter megadasa
sziikséges. Mar egy egysidiizebanyag, a H égésének leirasahoz is kortlbeltl 30 elemi
reakcid Arrhenius-paraméterei, valamint kozllik amh elemi reakcid kisnyomasu
hatarértékének megfeteArrhenius-paraméterei és egyes harmadiktest-lUgkdedekonysagi
egyutthatdi szerepelnek a részletes reakciomeamasizan. Ezek 6sszesen szaznal is tébb
paramétert jelentenek, viszont kézlluk a legtokdbngaraméter kismértékmegvaltoztatasa
gyakorlatilag nem okoz valtozast kdzvetett méréitak leirasaban. Az optimalizalast csak
azon fontos paraméterekre kell elvégezni, amelyskértéki megvéaltozasa esetén a modell
jelentsen eltéd modon szamitja a felhasznélt adatsoroknak megfeteldmeényeket.

Az irodalomban tobb érzékenységanalizisre alkalmaslszert publikaltak [24, 25]. A
lokalis érzékenységanalizis lényege, hogy meghetékoaz 0sszes paraméter esetén azokat
az s; lokalis érzékenységi egyditthatokat, amelyek a rhedeiményeknek az egyes
paraméterek szerinti parcialis derivaldsaval kajdiameg:

_ oy,

S ‘a_p,. (3.2)
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A lokalis érzékenységi egyutthatok igy azt mutatjgdg, hogy egy paraméter kismették
megvaltoztatdsa a tobbi paraméter allandd értéledd tartdsa mellett milyen mértékben
valtoztatja meg a modelleredményeket. A legtéblibeseanalitikus derivaldas nem hajthat6

vegre, ekkor példaul véges differencia kiszamitakhecsilhét meg az egyutthatd értéke:
§ = = (3.2)

ahol p,, illetve p; az eredeti, illetve a kismertekben modositott metarérteky,, illetve v’

az eredeti, illetve a modositott paraméterrel st@tmhodelleredmény.

Az egyes érzékenységi egyutthatok dsszehasonktngacérdekében szikséges, hogy azok
normaltak legyenek, mivel mind a paraméterek, medmodelleredmények tdbbféle
dimenzigja fizikai mennyiségek lehetnek. Az; normalt érzékenységi egyutthatok az alabbi

mdodon szamithatéak:

_ Pj AY, _ Aln(Y)
'Y, &p, Aln(p)

(3.3)

aholp; ésY; a megfelal eredeti pozitiv parameterertekek, illetve modeltienények.

Amennyiben az dsszes paramétert azonos meértékis&gup 1%-kal valtoztatjuk meg,
ugy a kapott normalt érzékenységi egyitthatok ségével kivalaszthatéak a fontos
paraméterek, amelyekkel célszeglvégezni az optimalizélast. Ezek az abszolutkbag
legnagyobb normalt érzékenységi egyutthatokhoz ozart paraméterek az egyes

modelleredmények esetén.

3.2. A célfiiggveny

Az optimalizalds soran azokat a paraméterértéklemtssik, amelyek felhasznaldsaval
egy Osszetett reakciomechanizmusban a legjobbaatoék le a vizsgalt kdzvetlen és
kozvetett mérési adatsorok. Ehhez az alabbi céliéigg irhatd fel, amelynek
minimalizdlasaval megkaphatd az a paraméterkészinellyel a meghatérozott
modelleredmények a mért értékekhez képest a ldgkiségyzetes eltéréssel birnak:
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131
Q(p)__ZQ(p NZWZ Yexp

i=1 i=1 i 1

N; (Y mod (p) Y‘exp ]2

(3.4)
y; .ha o(y;®) = konst.

aholY; =
! { Iny, ,ha Ino(y;*)=konst.

p:(pl,pz,...,pnp) a meghatarozandé paramétereket tartalmazé vektetifkben a

paraméterek lehetnek a megféleklemi reakciék Arrhenius-paraméterei, illetve azok
kisnyomasu hatarértékekben vett Arrhenius-paramiéteés harmadiktest-ltkozési

hatékonysagi egyutthatoi.

y;j azi-edik mérési adatsgredik mérése soran mért fizikai mennyiség. A cdfiényben
szerepd Y;; mennyiség a méry;"® érték szorasa alapjan szarmaztathat6.y®2 mennyiség

szorasa vagy linearis skalan tekinthé&bzel allandonak, példaul mért koncentraciok vagy
langterjedési sebesség esetén, vagy logaritmilaigrskekinthet kdzel allandénak, amely a
gyulladasi i@ mérésekor és a kozvetlen mérések alapjan meghatéreebességi

mod

egyutthatokra jelleniz y*(p) a vizsgalt paraméterkészlet fuggvenyekent szamdifimkai

mennyiség.

o(Y;®) a méresi adatsor adatainak szdrasa, amely a ge#fagben normalasi céllal

szerepel. Egyrészt sulyozza az egyes adatsorog@ifitaggvényben, mivel a kisebb kisérleti
szorassal rendelkéz vagyis megbizhatébb mérések nagyobb sullyal peérek a
célfiggvényben. Masrészt a szérassal vald osztésenziomentes szamot kapunk, igy
0sszehasonlithatd a kulonidoméresi modszerekkel mért adatsorokbol szarmazd éser

szamitott értekek kozotti négyzetes eltéres.

N a mérési adatsorok szani,pedig az egyes adatsorokban a mérési adatok széma.
N-nel valé osztassal elérldethogy a célfiggvény értéke egy adatsorra vonatkitagos
négyzetes eltérést adjon meg a meért és szamitekedr kozott, mig ad;-vel valé osztas
biztositja, hogy a mért adatok szamatdl figgetléllya szamitsanak az egyes mérési

adatsorok a célfuiggvényben.

A célfiiggveény atirhatd matrix—vektor formalizmugsat az alabbi médon:

Q(p) — (Y mod(p) _ Yexp)T WZ?(Y mod(p) _ Yexp) (35)
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Ebben az egyenletbeir ™ (p) és Y®® a szamitott, illetve a mért kisérleti eredmények

oszlopvektorai:
Ymod(p) = (Ylmod (p),YZmOd(p),---,YkmOd(p)) Yexp = (Ylexp,Yzexp,.“’Ykexp) (36)
aholk a teljes adatsor 6sszes mért adatanak szama.

W ésx, a sulyfaktorokat, valamint a szorasokat tartalnmmazdrix. W diagonalis matrix,

amely Batléjanak elemei azy®® vektor megfelél elemeihez tartoz6 sulyfaktorokE, a

meérési adatok kovarianciamatrixa, amely diagonatisel a kisérleti eredmeények egymastol

fuggetlennek tekinthéek.
1,1 1 1
=N[éWlN_2N_J 2, = (@), o (Y2P),..., o (Y,2®)) (3.7)

3.3. A szamitott paraméterek kovarianciamatrixa

A szamitott paraméterek kovarianciamatrixanak megbhaasa toébb szempontbdl is
lényeges. Egyrészt az optimalizdlas soran minderyeseglépésben az aktualis
parameéterkészletnél szamitott kovarianciamatrixatéblja azt a paramétertartoméanyt, ahol
az optimalizalt paraméterkészletet keressik. Masrex optimalizalt paraméterkészletre
kapott kovarianciamatrix felhasznalasaval meghatéath a becsilt paraméterek
bizonytalansaga, amel§b az egyes elemi reakciok 6mérsékletfig§ bizonytalansagi
tartoményai is szamithatéak.

Turanyi és munkatarsai [20] az aldbbi egyenletédrbatak meg, amellyel szamithaté a

parametereks | kovarianciamatrixa:
%, = [(ngz;lJo)‘ngwz;l](zY +2A)[(ngz;1Jo)‘ngwz;l (3.8)

ahol J, =0Y m°d/ap a szamitott kisérleti eredményeknek a paramétezekinti derivaltjait
tartalmazé Jacobi-matrixz, pedig a mért és szamitott értékek szisztematikésésének

matrixa. AX, matrix az alabbi médon irhato fel:
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X, =AYAY' (3.9)

amelyben AY = Y™ -Y®® vagyis a szamitott értékek varhatd értékénekztisatikus

eltérése a mert értékhez képest.

A kapott kovarianciamatrixétlojdban az egyes paraméterek szérasnégyzetibiataak,
a matrix tobbi eleme pedig a paraméterek paronkeétit kovarianciai. A meghatarozott
kovarianciak alapjan az alabbi modon szamithat@; &és p; paraméterek Kkorrelacios
egydutthatoja:

r - (Zp)i,j
0y (3.10)

Egy vizsgalt elemi reakcid sebességi egyitthatéjazdrasa a paramétereinek szérasai,
valamint az €lbbi egyenlet alapjan kapott korrelacids egyutthatépjan meghatarozhato
behelyettesitéssel a (2.11) egyenletbe. Ez azéstedes, mivel a sebességi egyitthato
szamitott szorasa alapjan meghatarozhatjuk az alitiéés soran kapott sebességi egyutthato
értékének bBmérsékletflig§ bizonytalansagi tartomanyat, amelyet a (2.6) elgyealapjan

szamithatunk.

3.4. Optimalizacios eljaras

Az optimalizacios eljarashoz a felhasznaland6 ktetvemérési adatsorok mellett
szikséges egy olyan modell is, amely tartalmazzeeakcioelegyben lejatszdédd elemi
reakciOkat, és hogy a kezdeti modell kodédig jol irja le a mérési eredményeket.
Amennyiben a szakirodalomban nem talalhaté ilyerdelip Ggy szikséges egy megfélel
elkészitése, amely legkdnnyebben egy publikalt hhodgyéb elemi reakciokkal valo

kibovitésével érhétel.

A Kkovetked Ilépésben a 3.1. alfejezetben leirt modon érzélkgaymlizissel
meghatarozanddak az égési folyamat lezajlasa sz#japol legfontosabb reakcidk, amelyek
sebességi egyitthatdjanak megvaltozasara a reakdgwer a legérzékenyebb. Ehhez az

egyes reakciokhoz tartoz8 Arrhenius-paramétereket, valamint a harmadiktégizési
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hatékonysagi egyutthatokat hasznaljuk fel, az agiracid soran viszont a kivalasztott elemi

reakciok 6sszes paraméterét vizsgaljuk.

Ezek kivalasztasa utan kozvetlen mérési adatsorpktége szikséges, amelyekkel
meghatarozhatdé a fontos reakciok sebességi egtditihk kezdeti bizonytalansagi
tartomanyait meghataror) fliggvények, illetve a megbizhatdé mérési adatsonalguk is
részt vesznek az optimalizacids eljarasban. A ntégbzottf(T) fuggvények szerepe, hogy
segitségukkel az optimalizdlt sebességi egyltthatégy fizikailag redlisnak tartott
tartomanyon belll tarthatjuk. Amennyiben a meglwetadit optimalis sebességi egyutthatd
ezen a tartomanyon Kkivil talalhatd, ugy informadapunk arrél, hogy a hasznalt modell
rossz vagy hianyos, korrigalasra szorul, vagy eggésisek tul nagy szisztematikus hibaval
terheltek, igy azok eltavolitanddak az optimaligeédelhasznalt adatsorok koziil.

Az optimalizacids eljaras bemutatasara a Turanynéskatarsai altal publikalt leirast [20]
hasznalom fel. Az eljaraspl® kezdeti paraméterkészléitindul. ):‘()0) a paraméterek kezdeti

kovarianciamatrixa, amely meghatarozza azok kehimbnytalansagi tartomanyat, és ezzel a
mintavetelezési tartomanyt. Definialanddak tovalbbka. ésn, paraméterek. Az é&bbi az
eljaras konvergenciajat koveparaméter, amelynek kezdeti és minimalis értékazQ tobbi
pedig az optimalizalt paraméterek szama. Ezek k&awbdik az optimalizalasi folyamat,

amely az alabbi ciklusként irhato le:

1. Azi-edik ciklusban ar-1-edik ciklusban meghatarozeft™ paraméterkészlet alapjan
szamithatdé kovarianciamatrixbol szérmaztathdié'” redukalt kovarianciamatrix altal
meghatarozott tartomanybol mintavételezimiarab paraméterkészletet. A mintavételezés
normal eloszlasl az adott tartomanyban, amelyneiépértéke '~ paraméterkészlet. A
redukalt kovarianciamatrix az alabbi modon defimadid:

(i-1)
2:P

cnc/np

L= (3.11)

A mintavételezési tartomany mérete mzparaméter valtoztatasdval émhet: amennyiben

értéke 16, a mintavételezési paramétertér mérete csokkdordisva.

2. Kiszamitjuk aQ(p) célfiiggvény értekét a (3.5) egyenlet alapjansszés kivalasztott
paraméterkészletre, majd kivalasztjuk a legkisedifiiggvény-értékkel rendelkéxeészletet,

amelyetp® jelol.
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3. AmennyibenQ(p") értéke nagyobb, mirQ(p‘Y) értéke vagyis nem talaltunk jok
paraméterkészletet, paraméter értékét novelj 1-gyel vagyis csokkentjuk a paraméter
térfogatat, valamint @" paraméterkészlet a tovabbiakbaip'™ paraméterkészletet jeld
Ellenke® esetben a paramétertér térfogatat ndven. paraméter Iyyel valé csokkentéséve

a ciklusban meghatarozgaraméterkészlet maragp® készlet.
. 7 sy (|) s 7 (i) . . s 7 s
4. Kiszamitjuk ap™ parameéterkészl X’ kovarianciamatrixat ¢3.8) egyenlet alapjé

ne/ng

5. Utolsé lépésben megvizsgaljuk is kifejezés értékét. Amennyiben az n.
paraméter ndvelésével atlép egyrel megadotikiiszokErtéket, vagyis a célfiggvény
kelléen kis térfogatu paramétertér esetén sem képes tovabinijawugy az optimaliz&cic
konvergensnek tekintjuk, az eljaras befék. Ellenke?d esetben az optimalizacio tové

folytatoédik az 1ponttél, az indexeléptetésével.

Kivalasztott reakciok
és mérési adatok
paramétereinek megadasa

Mintavételezés az
AT) tartomanyokbdl

Célfuggvény
kiértékelése,
hibabecslés

Mintavételezési Javulta [NFY:) Mintavetelezesi
tartomanyok célfiiggvény- tartomanyok
névelése érték? csokkentése

Nem

Konvergalt?

3.1. abra.Az optimalizaciés médszer folyamatabr
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3.5. Felhasznalt programok

Munkam soran az ELTE Kémiai Intézet Reakciokinetikaboratorium munkatarsai altal
fejlesztett Optima programot hasznéltam fel. Ez ATMAB-program alkalmazhaté a
3.4. alfejezetekben  bemutatott  optimalizaciés  &far lépéseinek, vagyis az
erzekenységanalizis, a kezdili) fuggvények meghatarozasa, illetve a teljes opiralasi
ciklus elvégzésére. A program futtatasdhoz a feln@s adatsorok meérési eredményeit
tartalmaz6o XML fajlokat, illetve az egyes |épésekiselikséges bemeneti fajlokat sziikséges
elkésziteni.

Az Optima program azyY ™ (p) szamitott kisérleti eredményeket a CHEMKIN-II
programcsomag [26] SENKIN [27] programjanak segiésel szamitja ki. A SENKIN

program térben homogén reakcioelegyek kisérletinémyeinek szimulalasara alkalmas, igy

megfeleben hasznalhat6 I6késhullandelsisérletek szamitogépes modellezésére.
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4. Eredmeények

A munkam soran mas kutatécsoportok altal mért kibemeés kozvetett mérések
eredményeit hasznaltam fel az etan égéskémiai Mgtk optimalizacioja soran. Ennek
kovetkeztében az optimalizaci6 mellett a munkamzeésolt a fontos reakcidlépések
azonositasa, a kivalasztott reakciok sebességitbgydijat més kozvetlen mérések keresése,
azok kodolasa PrIMe formatumban a I6késhullamdsérletek mérési eredményeivel egyiitt,
illetve a kivalasztott reakciokhoz tartozo sebessgyltthatok kezdeti(T) bizonytalansagi

flggvényének meghatarozasa. A tovabbiakban ezékeletezem.

4.1. A I6késhullamcémeérések feldolgozasa

Tranter és munkatarsai [1-3] etan pirolizisét égl@idjat vizsgaltak Iokéshullamss
berendezésben széle$niérséklet- és nyomastartomanyban. A meéréseket gamasu
Iokéshullam-cében végezték a 829 K és 1491 K, illetve az 5 barl@80 bar kozotti
homérséklet-, illetve nyomastartomanyokon. Az oxidacmérések esetén két kilonboz
ekvivalenciaaranyu ¢(= 5, illetve ¢ = 1) ebkevert etdn-oxigén gazelegyet hasznéltak.
Higitbgazként argont hasznaltak mindegyik Kkiséoletgatban. A végzett mérések
paraméterei, illetve a mért anyagfajtdk az egyeséridtsorozatokban a 4.1. és 4.2.

tablazatokban lathatéak. A mért koncentraciok 4 @pB00 ppm kdzé esnek.

Az optimalizaci6 soran a 4-es, 5-0s és 7-es sonmswdnjelolt adatkészleteket nem
hasznaltam fel, mivel azok eredményei nem voltatolegbi adatsorral konzisztensen egy
modell altal leirhatdak. A kisérletek sz&ras megeésitettek személyes kommunikacio
alkalmaval, hogy a kis nyomason mért kisérleteikélsbé megbizhatéak, mivel a kisérleti
berendezést nagyobb nyoméasokra tervezték. Emalle® koncentraciok a 6-os adatsorban
nem voltak konzisztensek az etan fogyasaval égyp@betermékek keletkezének mértékével,

ezért azokat is elhagytam az optimalizaciobal.
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Sorszam p/ bar T/K Mért anyagfajtak
1 340 996-1400 e, CH4, GH>
2 613 1040-1401 £Els, CoH4, GH>
3 1000 1186-1425 #ls, C;H4, CH,, CHy

4.1. tablazat.Tranter és munkatarsai altal végzett pirolizisme&kgaraméterei.

Sorszam p/ bar T/K o Mért anyagfajtak

4 5 1167-1491 5 &g, C:H4, GH, CO, CQ, O,
5 15 1157-1379 5 £ls, C:H4, GH,, CO, CQ, O,
6 50 1103-1447 5 £ls, C:H4, GH,, CO, CQ, O,
7 5 1132-1319 1 &g, C:H4, GH, CO, CQ, O,
8 40 829-1383 1 £ls, CH4, GH,, CO

9 340 1056-1435 1 M, C:Hy, CH,, CO, CHO
10 613 1083-1470 1 Mg, CHa, GH,, CO

11 1000 1157-1361 1 286, CoHa, GH,, CO

4.2. tablazat.Tranter és munkatarsai altal végzett oxidaciossek parameéterei.

Az egyes anyagfajtdk azonos kisérletsorozatbaregiéeadatpontjainak szordséat olyan
modon hataroztam meg, hogy a megtelatiatpontokra legfeljebb negyedfokd polinomot,
valamint spline figgvényt illesztettem. Minden éset kivalasztottam azt a legalacsonyabb
fokszamu polinomot vagy spline fuggvényt, amely maegfeleben leirta a mérés
tendencigjat. A kivalasztott figgvények és a mérékézt szamithatd atlagos eltérést
tekintettem a mért adatpontok szérasanak. A kappftrasok a vizsgalt anyagfajtaktol
fuggden 20 ppb és 30 ppm kozotti ertékek voltak.

A mért adatpontok felhasznalasaval minden kisénersatra egy-egy PrIMe formatumu
XML adatfajlt készitettem, igy a kisérleti adat@olvashatéak lettek az Optima programmal.
A készitett fajlok tartalmazzak a kezdeti etan-igér-, és argonkoncentraciokat, illetve az

egyes kisérletek kezdeti nyomasat é&nérsékletét, valamint az adott kisérletsorozatbart m
anyagfajtak koncentraciot.
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4.2. A felhasznalt reakciomechanizmus kivalasztasa

Kiindulasi modellként a Healy €s munkatarsai &tegzitett NUIG C5 v49 mechanizmust
[28] hasznéltam. Ez a mechanizmus 6sszesen 293)faitgd illetve koztik fennall6 1593
elemi reakciét tartalmaz. A modell részei a realégiések Arrhenius-paraméterei, valamint
nyomasfigg reakciok esetében azok nagy és kis nyomasra ekdiapArrhenius-
paraméterei, illetve a megfelelroe-paraméterek. Ez a mechanizmus jell@nzol irja le az
oxidacids-, illetve a pirolizisfolyamatokat egészmot szénatomot tartalmazé anyagfajtakig
[28-32].

Az optimalizacids eljaras soran a fenti mechaniznedsikalt valtozatat hasznaltam, amely
kizarolag a legfeljebb harom szénatomot tartalmamgagfajtakat, illetve ezek reakcioit
tartalmazza. Igy az Osszesen 118 anyagfajtaboéhmiat 667 reakciobél all. A kisebb
mechanizmus alkalmazasa miatt a szamitasi jelenttsen lecsokkent. A redukalt
mechanizmus is gyakorlatilag azonos eredményeket @idsgalt kisérleti korilmeényeknél,
illetve a kihagyott reakciok az eérzékenységanalizkpjan sem befolyasoljak a

reakciomechanizmusitkodését.

4.3. Erzékenységanalizis alapjan kivalasztott raékc

A 3.1 alfejezetben ismertetett modon elvégezteméaakenységanalizist a hasznalt
mechanizmus elemi reakcidira a lokéshullddacerések  kortlmeényeinél. Az
érzékenységanalizis eredménye szerint mindosszeaKlci6lépés sebességi paraméterei
fontosak a vizsgalt koralményeknél. A tobbi reak&p@st sem lehet elhagyni a
mechanizmusbdl, de azok sebességi paramétereisekdgvaltoztatasa nem valtoztatja meg

a szimulacios eredményeket a vizsgalt kisérletilkdenyeknél.

Az érzékenységanalizis soran a £HH =CH, valamint a CH+ CH;=GHg
nyomasfigg reakcidknak mind a kis nyomasu, mind a nagy nydns&bességi egyiltthatdja
is fontosnak bizonyult. Munkam soran ezen reakaéknsak a nagy nyomason jelleinz

Arrhenius-paramétereit vizsgaltam az optimaliza@fjaras soran. Mivel a nagy nyomasu
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paraméterek joval érzékenyebbeknek bizonyultak kdhdesetben a kis nyomasu

megfelebiknél, igy ezzel az elhanyagolassal élve is ménaaddmények kaphatdak.

A kivalasztott reakciokat, és azok Arrhenius-pagtereit a 4.3. tablazat tartalmazza. A

reakciok sorszama a felhasznalt, mechanizmusbérst@gzamuk.

Sorszam Reakcio A/ cntmol's™ n (E/R) /K
R1 H+Q=0 +OH 3,5510" -0,4 8354,3
R43 CHO + OH = HCO + HO 7,82100 1,6 -531,0
R98 CH+H=CH 1,2710 -0,6 192,8

R151 CH + CHs = GHs 9,2110' -1,2 320,0

R153 GHe+H=GHs + H, 1,15100° 1,9 3789,6
R248 GHs+ H = GH3 + H, 5,0710’ 1,9 6517,4
R251 GH, + OH = GH3z + H,O 1,8010° 2,0 1258,2
R266 GHs + O; = CH,CHO + O 5,5a10™ —0,6 2647,2
R271 GHz + O, = HCCO + OH 2,000’ 1,5 15148,5

4.3. tablazat.Kivalasztott elemi reakcidok és Arrhenius-paramdgter

4.4. Kozvetlen sebességi egyitthatd merési adatobdése

Egy kozvetlen mérési mdodszer egy kivalasztott eleakcido sebességi egyutthatdjanak
meghatarozasara alkalmas moddszer. Ennek megvalisithA az szikséges, hogy a
reakciotérben kizarélag a kivalasztott reakcid raenyégbe, vagy legalabb a tobbi reakcid
befolyasa elhanyagolhat6 legyen. Ebben az esethadrés folyaman a vizsgalhaté anyagok,
akar reagensek, akar termékeléddni koncentraciovéltozasat meérve meghatarozhaté a

reakciosebességi egytitthaté az adott kérulményeéitkod

A hasznalt optimalizalasi médszer soran a kozvettedrések egyik fontos szerepe a
kivalasztott elemi reakcidk kezdeti bizonytalanstagtomanyanak meghatarozasa, illetve a
megbizhat6, a kisérleti korilmények széles tarty@idan végrehajtott kbzvetlen mérések a

célfiggvényben is szerépinérési adatpontként is funkcionalnak. Az egyekaiéi esetében
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megallapitott Arrhenius-paramétereket a NIST géaiai adatbazisabodl [33] @jdttem

0Ossze.

A kezdeti f(T) bizonytalansagi flggvények meghatdrozasa az @gg§rét Arrhenius-
paraméterek alapjan tortént. Egyes, jelléem nagyon korai kisérletekben meghatarozott
Arrhenius-paraméterek nagyon eltértek ackés mért ertékekl, igy ezeket a nem elég
megbizhatdé mérési eredményeket nem vettem figyedendb tobbi mérési adatot ugy
értelmeztem, hogy az 6sszes kivalasztott reak@8légetében kiszamitottam az 6ssigpdty
paraméterkészletek maximalis eltérését egy kivedtszszéles dmérséklettartomanyban
érvényes paraméterkésztettigy a kivalasztott paraméterkészlet koril egynérsékletfiigs
burkol6 tartomany hatarozhaté meg, amely a reakeitleti bizonytalansagi tartoméanyanak
tekintheb. A 4.1. és 4.2. abrdn egy példa lathatd f@F) bizonytalansagi fliggveny
meghatarozasaroél, a 4.4. tablazat pedig az 6semgio esetében a meghatarozt

fuggveény értékeinek tartomanyat tartalmazza a matgadimerseékletintervallumban.

14

13.5-

-
)
T

12,51

Iog10( k1 cm® mol™ 5'1)

-
N
T

1.5

1.5 2 75 3
1000K/ T

4.1. abra. A CHs;+ CH;= GHg reakcid nagy nyomasu hatarértékére meghatarozott
bizonytalansagi tartomany. A szaggatott gorbék gyes kdzvetlen mérések eredményeit
jelolik. A piros folytonos goérbe a kivalasztott kilen mérést jeldli, amely kordl a kék
folytonos gorbékkel hatarolt, a simitotTf(figgvény alapjan meghatarozhato6 bizonytalansagi
tartomany talalhato.
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f(T)

0.2

T 1 — T T 1T
1250 1500 1750 2000 2250 2500

T/K

T — T
250 500 750 1000

4.2. dbra.A CHs; + CH; = GHg reakcio nagy nyomasu hatarértékére meghataroiudulasi
f(T) fuggvény. Az Ures négyzetek az addtimiérsékleten kapott maximalis eltéréseket jelolik
a kdzepvonaltdl, a folytonos gorbe az illeszt@} fliggvenyt jeldli.

Sorszam T/K f(T)

R1 800-2700 0,21-0,33
R43 800-1500 0,35
R98 300-2500 0,26-0,89

R151 300-2500 0,31-0,87
R153 300-2500 0,26-0,70
R248 800-2500 0,47-1,31
R251 800-1500 0,70
R266 800-1500 1
R271 800-1500 1

4.4. tablazat. Az egyes reakciokra meghatarozott kezd€l) fuggvények tartomanya a
megadott Bmeérseékletintervallumokban
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Az R266 és R271 reakciok esetében nem taladlhaakiredalomban kedl mennyiség
publikalt paraméterkészlet, hogy egy megalapozaimérsékletfiig§ bizonytalansag
megallapithaté legyen. Ezen reakciok esetébenld)(2gyenlet alapjan a reakciésebességi
egyutthatd kovarianciamatrixaban @ szoérasérték becslésével &) fluggvény értéeke
homérsékletfiiggetlen allanddként adhatd meg. Az R266R271 reakciok kezdef(T)
flggvényére allanddé 1 értéket hasznaltam, a biatenysagi tartomény kozépértékének
mindkét esetben a Healy és munkatarsai [28] éaltebadott paraméterkészlet alapjan
szamithatd reakciosebességi egyutthatokat hasmnalEzzel azt feltételeztem, hogy a
reakciok tényleges reakcidosebességi egyitthatGayHes munkatarsai altal megadott értéek

+1 nagysagrendtartomanyaba esik.

Az R43 és R251 reakcibk esetében nincs elegemdérési adat bizonyos
homérséklettartomanyokon, ezért ezeken a korilmémyekem becstlhét j0l az f(T)
fuggvény. Ennek kovetkeztében ezekre a méréselae &z6 bekezdésben targyalt modon
becsiiltem a fliggvény értékét. Az R43 reakcio esetilh) = 0,35, az R251 reakcid esetében
f(T) = 0,70 allandd értéket allapitottam meg. Mindkétsultf(T) érték redlis azon mérési
homérsékletek tartomanyaban, amelyekre elegenchennyiséffi paraméterkészletet
publikaltak. A NIST adatbazisa alapjantggtt paraméterkészleteket tartalmazoé tablazatok a

8 fejezetben talalhatéak.

Az R1 reakcié sebességi egytitthatdjanak meghatswodamar szamos publikacid jelent
meg a szakirodalomban [22, 34]. A reakciok NISTthdaisbdl valo kigyjtését, valamint a
reakciora vonatkozof(T) fuggvényt Nagy €és munkatarsai [35] mar elvégezigk
kordbbiakban.. A tobbi reakciora a NIST adatb&alspjan gyijtott paraméterkészletek a 8.1
alfejezetben talalhat6ak tabldzatok form4jaban.

A kezdeti bizonytalansagi tartomanyok meghatarozastlett egyes kozvetlen méreési
eredmények adatsorait az optimalizacio soran tsaganaltam. A mérések kivalasztasanak
feltétele volt az, hogy viszonylag U], ezéltal mizhlatébb mérési eredményeket tudjak
felhasznalni az optimalizaciés mdédszerben. Ezail féfekedtem arra, hogy a lelidegtdbb
reakcio sebességi egyutthatoit meghatarozé méadstszak be a felhasznalt adatsorok koze.
A kivalasztott kbzvetlen mérések a 4.5. tablazatibéahatdak, amely tartalmazza a mérések
homérséklettartomanyat, illetve az egyes kisérletatars alkalmazott mérési és detektalasi

modszereket.
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Reakleo Szersk T/K Méresi m(,)d'szer,
sorszama detektalas
. ] Lokéshullam-cs,
R1 Masten és mtsai. [36] 1449-3370 .
-OH abszorpcié
. . L. Lokéshullam-cs,
_ 218
R1 Masten és mtsai. [36] 1452-2152 H-ARAS
, . Lokéshullam-cs,
R1 Du és mtsai. [37] 20502899  -oxeshullam-cs,
‘OH abszorpcié
Lokéshullam-cé
s i —354 -
R1 Yang és mtsai. [38] 1849-3549 OH abszorpci
. . Lokéshullam-cs,
R1 Ryu és mtsai. [39] 1052-2494 OH abszorpci
. . . Lokéshullam-cs,
R1 Pirraglia és mtsai. [40] 962-170pb H-ARAS
. | Lokéshullam-cs,
_290E
R1 Shin és mtsa. [41] 1103-2059 H-ARAS
. . Lokeshullam-cs,
R1 Hwang és mtsai. [42] 972-309 OH abszorpcié
. : A Lokeshullam-cs,
R1 Hong és mtsai. [43] 1091-1527 H,O abszorpci6
R43 Vasudevan és mtsai. [44] 934-1670 Lokeshullam-cé_il
‘OH abszorpci6
R151 Du és mtsai. [45] 1175-174p L-okeshullam-cs,
‘CHjz abszorpcié
R151 Hwang és mtsai. [46] | 1174-1649 -OKeshullam-cs,
‘CHjz abszorpcié
Gyors aramlasu reakto
R153 Bryukov és mtsai. [47] 467-826 H-atom rezonancia
fluoreszcencia
R153 Cao és mtsa. [48] g76-1016 | varcreaktor,
gazkromatografia
Lézerfotolizis és
R251 Tully [49] 651-900 -OH lézerindukalt
fluoreszcencia
R251 | Bhargava ésmisa. [50]  1450-1743 Volekulasugar-
tomegspektrometria

4.5. tablazat.Az optimalizacidban felhasznalt kbzvetlen mérések
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4.5. Az optimalizacié eredménye

Ebben az alfejezetben az elvégzett optimalizaca@lregnyeit 6sszegzem. Bemutatom a
modell altalanos javulasat, amely magaban foglajakdzvetett mérések soran mért
koncentraciéértékek, illetve a kdzvetlen mérésekrsanért sebességi egyutthato-értékek
leirhatosagat az optimalizalt modell altal, illetweszamitott bizonytalansagi tartomanyaikkal

egyutt megadott optimalizalt sebességi egyutthaggyenyeket az egyes reakciokra.

4.5.1 Optimalizalt modell

A 4.6. tdblazatban lathato a (3.4) egyenlet sze@atithatd célfliggvényeérték a kiindulasi
és az optimalizalt mechanizmus esetében az egwtiséadletek szerinti bontasban, illetve az
adatkészletek 6sszesseégere.

Adatsorok Célfuggvényérték
szama Eredeti modell | Optimalizalt mode]l
Kozvetett Piroliziskisérletek 3 3,78 2,93
mérések | Oxidaciés kisérletek 5 35,45 13,70
Kdzvetlen mérések 16 9,49 5,79
Teljes adatkészlet 24 48,72 22,43

4.6. tablazat. A célfiggvény értéke adatkészletek szerinti bdrdhsaz eredeti, illetve az
optimalizalt modellre nézve.

Lathatd, hogy mind az etan pirolizise és oxidaca@jgan mért kdzvetett mérések, mind az
egyes reakciok sebességi egyutthatoit vizsgalo diteav mérések jeledgen jobban irhatéak
le az optimalizalt modellel, mint a kiindulaskérasanalt redukalt NUIG C5 v49 modellel. A
célfiggvényertekek alapjan is lathatd, hogy a lggobhb mérték javulas az oxidacios

meérések leirasanal tapasztalhato.

A 4.3.-4.5. abrdkon néhany példat mutatok be, agkely kozvetett mérési adatsorok
leirdsat mutatjadk be a kezdeti és az optimalizdtideli hasznalataval. A szimulalt

koncentracié-értekekre legfeljebb negyedfokd paotio&at, illetve spline fluggvényeket
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illesztettem, a grafikonokon minden esetben aztgalacsonyabb foku illesztett fliggvényt
abrazoltam, amelyik a mar megféleh jellemzi a koncentraci6értékek valtozasanak
tendencidit. Erre azért volt szikség, mivel az agadatkészlethez tartoz6 mérések esetében
is kismérték eltérés tapasztalhaté az égeési folyamatok nyoimésaiamely a mért és
szimulalt anyagfajtak koncentraciéértékeinek szivda nyilvanul meg. Ennek

kovetkeztében az illesztések a szimulalt konceiftédidkek tendenciait kdnnyebben

atlathatova teszik.

A piroliziskisérletek szimulaciéjanak eredménye lejplzéen oI kovette a meért
koncentraci6értékeket mar az eredeti modell sosaraz optimalizalt modell viszont kis
mértékben képes volt javitani szimulacios eredmiégetyed legtdbb koncentracidprofil esetén
nem tortént nagymértékvaltozas a szimulacidban. A legnagyobb mértélkulast a 340 bar
nyomason meért £Hr-koncentracioknal, valamint az 1000 bar nyomasonrt m&H;,-

koncentracioknal értik el. A mért és szimulaltléstéa 4.3. abran lathatoak.

©
oS

110

1004 | p =1000 bar o
[C,H ], =271 ppm
pirolizis

p = 340 bar
[C,H], = 253 ppm
pirolizis

®
<}
1

90

~
=}
1

a1 @
=} =}
1 1

[C,H,]/ppm
8
N
[CH,]/ppm

T T T T T
1200 1250 1300 1350 1400 1450
T/K

4.3. abra. Piroliziskisérletek soran mért és modellezettigkoncentraciok illetve Cht
koncentraciok. Az Ures négyzetek a meért koncertdkatijelolik. A kék gorbék az eredeti
modellel, a piros gorbék az optimalizalt modelleamitott koncentracioértékekre illesztett
fuggvényeket jeldlik. A kisérleti kortilmények a fikanon lathatoak.
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A nagyobb, 340-1000 bar nyomason meért sztochiokustriizemanyag—oxidaldszer
aranyla oxidacios kisérletsorozat £ 1) modellezésénél méar szdmos esetben szignifikan
javulds észlelhét Az eredeti modell a legtobb anyagfajta koncemdjat alapveten jol
leirta, a GH,-koncentracidkat azonban rendre tulbecsulte. Aznaizalt modell esetében
viszont ezen koncentracioértékek modellezése f&dent jobb, erre megfetelpélda a 4.4.
abran lathaté 613 bar és 1000 bar nyomason méetyel szimulalt GH,-koncentracio-

értékek.

Néhany adatsor esetében nem tortént jéemaltozas. A viszonylag kis, 40-50 bar
nyomason veégrehajtott oxidaciés kisérletsorozatokietiezése kis mértekben javult, viszont
nem minden tendenciat irt le j6l az optimalizaltdelb sem. A szimulacié nehézségéliey a
C.H,, illetve CH, komponensek koncentraciéjanal meriiltek fel. Enttelée legnagyobb,
1000 bar nyomason elvégzett pirolizis- €s oxidakissrletek soran az 1150-1250 K koz6tti
homérséklettartomanyban meérth-, valamint GHs-koncentracidok esetében mind a kezdeti,
mind az optimalizalt modell alulbecsluilt értéket mients valtozds nem tapasztalhato. A 4.5.

abran mindkett emlitett esetre lathato egy-egy példa.

45 40

613 bar
[C,H,], =198 ppm
354 |#=1

354 | P =1000 bar
[C,H,], = 193 ppm
=1

30

N
a
1

[C,H,]/ppm
5]
[C,H,1/ppm

T T T T T T T T
1100 1200 1300 1400 1500 1150 1200 1250 1300 1350

4.4. abra. Sztbchiometrikus oxidacios kisérletek soran mést modellezett €H,-
koncentraciok. Az Ures négyzetek a meért koncertdkatijelolik. A kék gorbék az eredeti
modellel, a piros gorbék az optimalizalt modelleamitott koncentraciéértékekre illesztett
flggvényeket jeldlik. A kisérleti kortilmények a fikanon lathatdak.
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4.5 abra. Oxidacios kisérletek soran mért és modellezeti-Citletve GH6-koncentraciok.
Az Ures négyzetek a mért koncentraciokat jelolikkék gorbék az eredeti modellel, a piros

gorbék az optimalizalt modellel szamitott konceritrértékekre illesztett fliggvényeket
jelolik. A kisérleti korilmények a grafikonon latdak.

4.5.2. Optimalizalt sebességi egyutthatok

A kivélasztott reakciok optimalizalt sebességi dtheitoit a 4.7. tablazat tartalmazza.

Sorszam Reakci6 A/lcnPmols™ n (E/R /K
R1 H+Q=0+O0OH 2,31a.0' —0,64 8676,56
R43 CHO + OH = HCO + HO 4,73010' -1,41 2307,93
R98 CH + H=CH, 1,10610" -0,85 156,68

R151 CH + CH; = GHe 1,25010" 0,33 —286,04
R153 GHe+H=GHs + H; 2,63210° 2,22 2780,71
R248 GHs+H=GHs+ H; 1,40310° 2,84 7424,07
R251 GHj + OH = GH3 + H,0 2,01110° 2,07 1382,85
R266 GHs + O, = CH,CHO + O 6,899.0" -0,52 2580,77
R271 GH, + O, = HCCO + OH 9,1600 1,87 15166,48

4.7. tablazat.Kivalasztott sebességi egyutthatok optimalizalh&nius-paraméterei.
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A vizsgalt sebességi egyitthatok bizonytalansadon@anyai jelleméden javultak az
optimalizacio sordn. Az R1, R153 és R251 reakce#té&ben szamottéyjavulast értem el a
bizonytalansag csokkenése tekintetében, mivel g stelmérési adatokat tartalmazé
homérséklettartomanyban csokkentf@p) fuggveny értéeke. Az R43, R151 és R248 reakciok
esetében kis meértékben csokkent a kezdeti bizamgabi tartomany bizonyos
hémérseéklettartomanyokban, viszont a teljes vizsgatbmanyra nézve hasonlé eredményt
kaptam, mint a kiindulasif(T) fliggvények. Végil az R98, R266 és R271 reakciok
bizonytalansagi tartomanyai csakiilkz 200—300 K nagysagu intervallumban csokkentek a
kiindulasi eértékeik ala, viszont az R266 és R27hkecek esetében ebben aiikz
homérséklettartomanyban viszonylag pontosan megltetatd sebességi egyitthatd is Uj
inform@ciot jelent a reakcidk irodalma tekintetében

A tovabbiakban néhany kivalasztott reakcio esetéheghatarozott sebességi egyutthatot
es azok kiindulasi és optimalizalt bizonytalandagiomanyait tartalmazo abrak segitségével
mutatom be az optimalizacié eredményeit. A megbeladakciokhoz tartozé abrakon az
optimalizaciéhoz felhasznalt direkt mérések sora@rtnsebességi egyitthato-értékek is

lathatoak.

A legjelentsebb javulas a £is + H = GHs + H, reakcio (R153) esetében tapasztalhato.
Az optimalizalas alapjan lényegesefilszbb bizonytalansagi tartoméannyal hatarozhaté meg a
reakci0 sebességi egyutthatdéja rendkivil szélgsnémséklettartomanyban, mint a
szakirodalom alapjan meghatarozhaté fliggveny. Aamaghizalt sebességi egyutthatd a
meérési adatok szempontjabdl relevansmbrséklettartomanyban a kiindulasi értékiksz
kornyezetében taldlhatd. A reakciohoz két kozveth@mési adatsort, Bryukov és munkatarsai
[47], illetve Cao és munkatarsa [48] altal mért tadeokat hasznaltam fel, amelyeket az
optimalizalt figgvény kivaléan ir le. A kiindulaés az optimalizalt sebességi egyultthatot a
bizonytalansagi tartomanyukkal, valamint a kozwvetlemérések soran mért sebességi
egyutthato-értékeket a 4.6. abra mutatja be a mkérésempontjabdl lényeges 400-1500 K
homérséklettartomanyban.
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4.6. dbra. A CHg + H = GHs + Hy (R153) reakcié esetében meghatarozott kiindulési é
optimalizalt sebességi egyitthatd Arrhenius-abé&stmdn. A kék, illetve piros folytonos gorbe
rendre a kiindulasi, illetve az optimalizalt selggsegyutthatot jeloli. A kék, illetve piros
szaggatott gorbék a kiindulasi, illetve az optimali sebességi egyitthatd bizonytalansagi
tartomanyat jel6lik. A fekete haromszogek Bryukms rétsai. [47], a fekete korok Cao és
mtsa. [48] altal mért sebességi egyutthato-értéljekaik. Az abrazolt Bmérséklettartomany

a grafikonon lathato.

A H+0O,=0+ OH reakcional (R1) is szamotée\a meghatarozott bizonytalansagi
tartomany szélességének csokkenése a NIST adatbaldpjan meghatarozhatd
bizonytalansagi tartomanyhoz képest. Bar a reakeigessegi egyttthatoja mas kiindulasi
adatsorok felhasznalasaval pontosabban meghat&bozj22, 34], a bizonytalansagi
tartomany csokkenése és a kdzvetlen mérések le@ldgavulasa alapjan lathato, hogy az
optimalizaladsi modszer eredményesdikédik. A reakcio kiindulési és optimalizalt sebagsé
egyutthatoja a 4.7. abran lathatd a megbeldkzonytalansagi tartomanyukkal abrazolva a
800-1500 K Bmerséklettartomanyban.
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4.7. abra.AH + O, = O + OH (R1) reakcio esetében meghatarozott klasl és optimalizalt
sebességi egyutthatd Arrhenius-abrazolasban. A ikékye piros folytonos gorbe rendre a
kiindulasi, illetve az optimalizalt sebességi ediyatot jeldli. A kék, illetve piros szaggatott
gorbék a kiindulasi, illetve az optimalizalt selmg®gyutthatdk bizonytalansagi tartomanyat
jelolik. Az abrazolt Bmérséklettartomany a grafikonon lathato.

A C,Hs + OH = GH3 + H,O reakcié (R251) esetében is jelenfavulas tapasztalhaté a
felnasznalt méréseket lefediomérseklettartomanyban. A reakcidé vizsgalatdhozafthalt
kovetlen méréselkdh szarmazo sebességi egyutthaté-ertekeket (Tul), Bhargava €s mtsa.
[50]) is jol, jelents valtozas nélkul irja le az optimalizalt modelkiandulasi modellhez
képest. A sebességi egyutthatdo abrazolasa a 600KL8Bmérséklettartomanyban a 4.8.

abran lathato.

Egyes reakcidk esetében az optimalizalt sebesgggitbatok bizonytalansagi tartomanya
a meérések alapjan lefedettorhérseklettartomanyban alapéeh kis bizonytalansaggal
rendelkezik, viszont bizonyos 6mérsékleti intervallumban a kezdeti bizonytalansagi
tartomanynal szélesebb bizonytalansaggal hatarbziaeg a sebességi egyitthatd. Ezekre
példa a 4.9. &bran lathato6 €HCH; = GHs (R151) és @H,+ H=GHs + H, (R248)
reakciok esetében meghatarozott sebességi egyithAz R151 reakcio esetében két
kozvetlen mérési adatsort is felhasznaltam az @bisdcio soran, viszont ezek eredményeit
nem abrazoltam a grafikonon. Mivel a méréseketakaié atmeneti nyomastartomanyaban
mérték, ahol a kis nyomasra extrapolalt reakciésstg egyitthato is befolyasolja a reakcid
kimenetelét, igy a mért sebességi egytitthato-éctakm abrazolhatok a nagy nyomasu hatart

leir0 sebességi egytitthatoval egyiitt.
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4.8. dbra. A C;H4 + OH = GH3 + H,0O (R251) reakcié esetében meghatarozott kiindéasi
optimalizalt sebességi egyutthatd Arrhenius-abéstmdn. A kék, illetve piros folytonos gérbe
rendre a kiindulasi, illetve az optimalizalt selgmgsegyutthatét jeldli. A kék, illetve piros
szaggatott gorbék a kiindulasi, illetve az optidlli sebesseggyitthatok bizonytalansagi
tartomanyat jelolik. A fekete haromszoégek Tully J48 fekete kdrok Bhargava és mtsa. [50]
altal mért sebességi egyutthato-értekeket jeloMz abrazolt Bmérséklettartomany a
grafikonon lathaté.
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4.9. dbra. A CHz + CH; = GHg (R151) és gH, + H = GH3 + H, (R248) reakcidk esetében
meghatarozott kiindulasi és optimalizalt sebessayittthatok Arrhenius-abrazolasban. A
kék, illetve piros folytonos gorbék rendre a kiitdhi, illetve az optimalizalt sebességi
egyutthatokat jelolik. A kék, illetve piros szagotatgorbék a kiindulasi, illetve az optimalizalt
sebességi egyutthatok bizonytalansagi tartomanyat  jelolik. Az 4brazolt
hémérséklettartomanyok a grafikonon talalhatoak.
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A CyH3+ O, =CH,CHO + O (R266) és #£i,+ O, =HCCO + OH (R271) reakciok
sebességi egyutthatéirél a szakirodalomban nemlh&th |ényeges informacio. Az
optimalizacié sorén bar viszonylagigzhémérséklettartomanyban, de a kezdeti becslésnél
kisebb bizonytalansaggal lehetett meghatarozni akciék sebességi egyitthatoit. Ez a
homeérséklettartomany korulbelll az 1200-1500 K iratamot oleli fel, ahol a reakciok az
érzékenységanalizis szerint fontosnakteék a reakciomechanizmus szempontjabdl. A 4.10.
abran az R266 reakcié sebességi egyttthatdja dathat
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4.10. &bra.A C;H3z + O, = CH,CHO + O (R266) reakci6 esetében meghatarozott idsil €s
optimalizalt sebességi egyutthatd Arrhenius-abé&stmdn. A kék, illetve piros folytonos gérbe
rendre a kiindulasi, illetve az optimalizalt selgmgsegyutthatét jeldli. A kék, illetve piros
szaggatott gorbek a kiindulasi, illetve az optimdli sebességi egyttthabizonytalansagi
tartomanyat jelolik. Az abrazolimérséklettartomany a grafikonon talalhaté.
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5. Osszefoglalas

Dolgozatomban a Tranter és munkatarsai [1-3] a@ftéit nagynyomasu I6késhullanies
kisérletek UOjraértékelését ismertettem. A mérédekkatles Bmeérséklettartomanyban
(829-1491 K), illetve minden eddiginél szélesebbomgstartomanyban (5-1000 bar)
vizsgaltdk etan pirolizisét és oxidacidjat. Munkamsoran egy olyan 06sszetett
reakciomechanizmust allitottam fel, amely nagy,rd¥0 bar nyomason is megféleh irja

le a végbemehégési folyamatokat.

A modell megalkotasahoz az ELTE Kémiai Intézet Redinetikai Laboratériuma altal
kidolgozott optimalizacios médszert hasznaltamn#iilasi modellem a Healy és munkatarsai
altal készitett NUIG C5 v49 modell [28] harom szénaszamu anyagfajtédkig redukalt
valtozata volt. Lokdlis érzékenységanalizis alagy@azonositottam az etdn nagy nyomasu
pirolizise és oxidacidja soran vegberhed legfontosabb elemi reakciot. A kivalasztott
reakciokra a szakirodalomban talalhatd kozvetleresek, illetve kvantumkémiai szamitasok
alapjan meghataroztam azok sebességi egyutthatdiaiérsékletfiig§ bizonytalansagi

tartomanyait.

A 9 kivalasztott reakcio optimalizaciojat a Realkan®@tikai Laboratorium altal készitett
Optima program segitségével végeztem el. Az opitndeibhoz a Tranter és munkatarsai altal
40-1000 bar nyomason mért 8 kdzvetett mérési adatdletve a kivalasztott reakciok
sebességi egyutthatbit vizsgald, Osszesen 16 Odgiday kozvetlen mérési adatsort

hasznaltam fel.

Sorszam Reakci6 A/cnPmols™ n (E/R /K
R1 H+Q=0+OH 2,3100° -0,64 8676,56
R43 CHO + OH = HCO + HO 4,73010™ -1,41 2307,93
R98 CH+H=CH 1,10610" -0,85 156,68

R151 CH + CH; = GHg 1,25010% 0,33 —286,04
R153 GHs + H = GHs + H; 2,63210° 2,22 2780,71
R248 GH4+ H = GH3 + H, 1,40310° 2,84 7424,07
R251 GH4 + OH = GH3 + H,O 2,01110° 2,07 1382,85
R266 GHs; + O,= CH,CHO + O 6,8990" -0,52 2580,77
R271 GH, + O, = HCCO + OH 9,1600 1,87 15166,48

4.7. tablazat.Kivalasztott sebességi egyutthatok optimalizalh&nius-paraméterei.
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A kapott modell lényegesen jobban irja le mind agynanyomason meért
koncentracidprofilokat, mind az 6sszégtt kozvetlen sebességi egyitthato-méréseket, min
a kiindulasként hasznalt NUIG C5 v49 modell. Azedményként kapott sebességi
egyutthatok kozul a f£Hg+H=GHs+H,, a GH;+ OH=GHs3+ H,O, illetve a
H+ O, = O + OH reakcidéké nagy pontossaggal meghataréakatvoltak. Tovabbi harom
reakcio, a CHO+OH=HCO +HO, a CH+CH;=CHs, és a GHs+H=GHsz+ H;
reakciok esetében a becsilt bizonytalansag hasoéttéki volt, mint a kozvetlen mérések
alapjan meghatarozhatd6 érték. A maradék harom ieakesetében csak ik
homérséklettartomanyban kaptam a szakirodalom alapj@ghatarozhat6 bizonytalansagnal
kisebb értékeket. Kozuluk a 83+ O, =CHCHO+0O és gH,+ O,=HCCO + OH
reakciokrol nem talalhatd szamotéevinformacio az irodalomban, igy a modell

optimalizacioja U] informaciot szolgaltatott a kéakcid sebességi egyutthatojarol.
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8. Melléklet

Irodalmi adatok a fontos reakciolépések sebességhameétereire

Az alabbi tdblazatokat a NIST Reakciokinetikai Amfatisa [33] alapjan allitottam 6ssze.
Az f(T) bizonytalansagi fluggvény szamitasa soran kozéként felhasznalt
paraméterkészleteket a tablazatokban félkoveérailtgel. A tablazatokban a publikacidok
tipuséat az aldbbi roviditésekkel jeldltem: irodaktiekintésen alapulo javaslat — |, kisérlet —
K, elméleti szamitas — E. A publikaciokat j@lMIST azonositd a megjelenés évét, a sierz
vezetéknevének keédetiit, valamint a megfelél folydiratban a publikaciot tartalmazo
oldalszamokat tartalmazza.

Tipus NIST azonositd T/K Alcnmol’s? | n | (E/R/K
| 2001ATK/BAU1-56 220-300 4 94E+12 0 -40
| 1997DEM/SAN1-266 200-300 6,03E+12 0 0
| 1997ATK/BAU521-1011 240-300 5,18E+12 0 -20
| 1994DEM/SAN 200-300 6,03E+12 0 0
I 1992BAU/COB411-429 300-3000 3,43E+09 1,18 -225
| 1992ATK/BAU1125-1568 240-300 5,30E+12 0 -25
| 1989ATK/BAU881-1097 230-580 9,64E+12 0 110
| 1986ATK69 228-426 5,42E+12 0 0
| 1984WAR197C 300-2500 3,00E+13 0 601
| 1986 TSA/HAM1087 200-1600 3,44E+09 1,18 -225
K 2005VAS/DAV98-109 934-1670 1323 2,99 -2188
K 1991BOT/COH1075-1094 1200 1,17E+13 (0] 0
K 1989YET/RAB4088-4097 298 4,67E+12 0 0
K 1988ZAB/FLE117 296-576 1,00E+13 0 86
K 1986VAN/OLD127 1200-1600 1,80E+13 0 220
K 1984TEM/WAGA415 296 4, 90E+12 0 0
K 1984NIK/MAK5342 299 5,06E+12 0 0
K 1980STI/NAV2254 228-362 6,32E+12 0 0
K 1978SMI1519 268-334 4 41E+13 0 722
K 1978NIK/MAK132 298 9,04E+12 0 0
K 1978ATK/PIT3581 299-426 7,53E+12 0 88
K 1977VAN/VAN1133 300-1600 3,90E+13 0 705
K 1971MOR/NIK1991 298 8,43E+12 0 0
E 2006XU/ZHU322-326 400-3000 1,94E+06 2,11 -849
E 2006XU/ZHU322-326 200-400 1475 2,98 -1750
E 1992FRA7597-7602 295-305 8,55E+13 D 810
E 1973PEE/MAH133 1400-1800 2,30E+13 0 0

8.1. tdblazat.A CH,O + OH = HCO + HO reakciora 6sszejott paraméterkészletek.
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Tipus NIST azonositd T/K A/ cntmols™ (E/R)/K
I 1994BAU/COB847-1033 300-1000 2,11E+14 0 0
I 1992BAU/COB411-429 300-1000 2,11E+14 ( 0
I 1986 TSA/HAM1087 300-2500 1,21E+15 -0,4 0
| 1984WAR197C 300-2500 5,99E+16 -] 0
K 1991FOR3612-3620 300-1000 1,59E+16 -0,6 189
K 1990COB/TR0O129-149 300-3000 2,11E+14 D 0
K 1989TSA71-86 293-750 1,20E+15 -0/4 0
K 1989PI1L267-291 300 2,83E+14 0 0
K 1989BRO/MAC4047-4059 300-600 2,83E+14 ( 0
K 1985BRO/MAC413 504 2,11E+14 0 0
K 1980SWO/HOC129 296 1,20E+14 0 0
K 1980PAT/PIL279 300 9,04E+13 0 0
K 1977CHE/YEH1982 308 2,00E+14 0 0
K 1977CHE/LEE687 308 1,50E+14 0 0
K 1970HAL/LEA575 290 2,30E+12 0 0
K 1969DOD/LAV391 293 1,02E+13 0 0
E 2008GOL310-319 300-2000 2,11E+14 0 0
E 2005HAR/GEO4646-4656 200-2000 6,93E+13 0j18 0
E 1994TAK/MOM74-85 300-2000 1,93E+14 0 138
E 1987HAS/MON2916-2922 200-1000 2,00E+14 D 98
E 1985COB/TR0O1010-1015 300-22Q0 2,70E+14 201

8.2. tablazat.A CHsz + H = CH, reakcidra 6sszegjtott paraméterkészletek.
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Tipus NIST azonositd T/K A/ cnPmolts™ n | (E/R/K
I 1995ROB/PIL13452-13460 296-2000 3,26E+16 -1,1 164
I 1994BAU/COB847-1033 300-2000 3,61E+13 0 0
I 1992BAU/COB411-429 300-2000 3,61E+13 0 0
| 1986 TSA/HAM1087 300-2500 1,01E+15 -0,64 0
I 1984WAR197C 300-2000 2,40E+14 -0,4 0
I 1980BAU/DUX313 250-420 2,40E+13 0 0
I 1968SHA/TOB2337 394-571 2,00E+12 0,5 0
K 2003WAN/HOU11414-11426 200-1350 2,28E+15 -0,69 88
K 2003HAN/HAV2981-2987 295 2,53E+13 0 0
K 2003COD/ROM5119-5134 155 4 20E+13 0 0
K 2003COD/ROM5119-5134 155 4 11E+13 0 0
K 2003COD/ROM5119-5134 155 4 16E+13 0 0
K 2002COD/PAY6060-6067 298 1,29E+13 0 0
K 2002COD/PAY6060-6067 202 3,04E+13 0 0
K 2002COD/PAY6060-6067 202 3,93E+13 0 0
K 2002COD/PAY6060-6067 298 1,47E+13 0 0
K 2002COD/PAY6060-6067 202 3,16E+13 0 0
K 2001WAN/FOC8449-8455 300 2,77TE+13 0 0
K 1996DU/HES974-983 296-180( 9,06E+16 -1,2 295
K 1993HWA/RAB157-162 1300-1700 2,37E+12 0 0
K 1991WAL/GR0O107-114 200-2000 9,03E+16 -1,17 320
K 1991HWA/WAG99-105 1200-160( 5,37E+16 -1,1 320
K 1991FOR3612-3620 300-2000 5,69E+16 -111 295
K 1991FAH/LAU3218-3224 298 3,13E+13 0 0
K 1989TSA71-86 298-2000 1,02E+15 -0,64 0
K 1988WAG/WAR2462-2471 296-2000Q 9,06E+16 -1,18 329
K 1988SLA/GUT2455-2462 296-906 9,06E+16 -1,18 329
K 1988PAG/MUN375 298 3,50E+13 0 0
K 1987ANA/ART277-287 308 2,08E+13 0 0
K 1986MOL/MOZ854 1270-2210 2,00E+11 0 -3600
K 1986FRA422 1950-230( 8,00E+12 0 0
K 1986ART/BIO1257 373-463 2,81E+13 0 0
K 1986ART331 302 2,39E+13 0 0
K 1985MAC/PIL2268-2274 296-577 2,47E+13 0 -137
K 1985BOR/COB337 298 3,44E+13 0 0
K 1984HIP/LUT1-12 298 3,49E+13 0 0
K 1983MAC/PIL430 296-577 1,67E+13 0 -154
K 1983ART/ANAG47 308 1,90E+13 0 0
K 1982 AG/BAU568 298 2,83E+13 0 0
K 1981SKI/ROG481 298 2,75E+13 0 0
K 1980PAC/WIM2221 823 2,20E+13 0 0
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K 1980ADA/BAS949 298 3,20E+13 0 0

K 1979ZAS/SMI575 1750 1,32E+13 0 0
K 1979SEP/MAR835 640-818 3,98E+12 0 0
K 1979SEP/MAR835 750 5,01E+12 0 0
K 1978PAC/WIM593 821 6,81E+12 0 0
K 1977HOC/GHO3 295 3,10E+13 0 0
K 1977HEL/MAN4128 1000 1,41E+13 0 0
K 1977GLA/QUA949 1400 1,75E+13 0 0
K 1976PAR/PAU1935 250-450 2,41E+13 0 0
K 1976GLA/QUA304 1200-1500 1,02E+13 0 0
K 1976CAL/MET275 295 3,31E+13 0 0

K 1974POH/LEI207 298 2,70E+13 0 0
K 1974JAM/SIM887 298 3,37E+13 0 0
K 1973TRU/RIC721 313 2,41E+13 0 0
K 1973BAY/BR0O228 295 2,40E+13 0 0
K 1973BAS/LAU1053 298 5,74E+13 0 0
K 1972TEN/JON1267 303-603 2,62E+13 0 216
K 1971WAA/RAB105-125 298-900 1,41E+14 0 710
K 1971CLA/IZO1295 1120-1400 8,43E+12 0 0
K 1970HAL/LEA575 290 2,00E+13 0 0

K 1970CLA/1Z02982 1100-1400 1,02E+13 0 0
K 1970CLA/1Z02982 1100-1400 8,43E+12 0 0
K 1970BAS/JAM215 298 2,60E+13 0 0
K 1969VAN/CAL101 293 2,43E+13 0 0
K 1963MAR/POL360 407 2,30E+13 0 0
K 1963KEB351 298 4,82E+13 0 0
K 1957MOS/ROB130 298 3,80E+13 0 0
K 1953KIS/ROB1637-1643 438 3,70E+13 0 0
K 1953ING/LOS368 434-1090 5,52E+10 0,5 -109(
K 1953ING/LOS1135-1144 434-1090 2,39E+12 @ -763
K 1951GOM/KIS85 398-493 4,50E+13 0 0
E 2006KLI/GEO1133-1147 200-2000 9,45E+14 -0,54 68
E 1999KLI/HAR9388-9398 1950 2,07E+13 0 0
E 1999KLI/HAR9388-9398 2600-2600 1,84E+13 0 0
E 1999KLI/HAR9388-9398 3000 1,69E+13 0 0
E 1999KLI/HAR9388-9398 539 3,29E+13 0 0
E 1999KLI/HAR9388-9398 1050 2,54E+13 0 0
E 1999KLI/HAR9388-9398 906 2,67E+13 0 0
E 1999KLI/HAR9388-9398 810 2,79E+13 0 0
E 1999KLI/HAR9388-9398 700 2,96E+13 0 0
E 1999KLI/HAR9388-9398 1200 2,43E+13 0 0
E 1999KLI/HAR9388-9398 1350 2,34E+13 0 0
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NJ

E 1999KLI/HAR9388-9398 1525 2,25E+13 0 0
E 1999KLI/HAR9388-9398 1700 2,17E+13 0 0
E 1999KLI/HAR9388-9398 474 3,43E+13 0 0

E 1999KLI/HAR9388-9398 2250 1,95E+13 0 0
E 1999KLI/HAR9388-9398 513 3,34E+13 0 0
E 1999KLI/HAR9388-9398 407 3,57E+13 0 0
E 1999KLI/HAR9388-9398 370 3,65E+13 0 0
E 1999KLI/HAR9388-9398 296 3,78E+13 0 0
E 1999KLI/HAR9388-9398 245 3,85E+13 0 0
E 1999KLI/HAR9388-9398 200 3,88E+13 0 0
E 1999KLI/HAR9388-9398 577 3,20E+13 0 0
E 1998PES/PIL8526-8536 300-200 8,70E+17 -1,41 50
E 1997DEA/BAU9681-9693 290 3,56E+13 0 0
E 1985COB/TR0O1010-1015 300-130 3,39E+13 D 54
E 1976VAN201 1350 2,00E+13 0 0

E 1956SHE939 398-448 2,20E+13 0 0
E 1951GOM/KIS85 298-493 2,10E+12 0,5 0

8.3. tAblazat.A CH; + CH; = CHg reakciora 0sszegjjtott paraméterkészletek.
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Tipus NIST azonositd T/K A/ cntmols™ (E/R/K
I 2001BRY/SLA6900-6909 357-826 6,26E+13 @ 4357
I 1992BAU/COB411-429 300-2000 1,44E+09 1,5 3730
I 1986 TSA/HAM1087 300-2500 554 3,5 2600
I 1984WAR197C 300-2000 541 3,5 2620
I 1984CAO/BAC961-966 300-2000 1,00E+14 ( 4830
| 1974CAM/MAR1434 290-1290 1,32E+14 0 4720
| 1964BAL/MEL1785 813-1100 1,31E+14 0 4890
K 2001BRY/SLA6900-6909 467-826 5,72E+13 ( 4316
K 1986JON/MA2192 298 1,39E+07 0 0
K 1984CAO/BACS86 876-1020 5,25E+14 0 6440
K 1979BAL/WAL140 753-773 1,31E+14 0 4720
K 1978LED/VIL392 281-1480 5,01E+13 0 4580
K 1977JON/MOR1311 357-544 1,07E+14 @ 4640
K 1974KAL/SHE7 1020-1120 2,40E+12 0 0
K 1974CAM/MAR1434 503-753 1,86E+14 0 4920
K 1972KAL/KOR1125 1070-1170 3,31E+12 0 0
K 1971BAK/BAL291 298-753 1,32E+14 0 4880
K 1970BAL/HOP189 773 2,01E+11 0 0
K 1969AZA/FIL49 290-579 1,11E+14 0 4680
K 1969AZA/FIL193-196 290-509 7,83E+13 0 4580
K 1967AZA577-584 843-933 7,23E+13 0 4780
K 1965BAL/JAC423-433 300-873 1,32E+14 0 4880
K 1963YAN562 400-500 1,00E+12 0,% 4330
K 1963FEN/JON597 900-1430Q 1,38E+14 0 4880
K 1962GOR/NAL946 673-823 3,37E+14 0 6140
K 1953BER/LER50 353-436 3,40E+12 0 3420
E 2001BRY/SLA6900-6909  300-3000 2,68E+07 1,98 3183
E 2001BRY/SLA6900-6909 200-400 2,24E-16 9,72 467
E 1973CLA/DOV2147 300-1800 536 b 2620
E 1964BAL/JAC423-433 753-813 1,32E+14 @ 4880

8.4. tablazat.A C,Hg + H = GHs + H, reakciora dsszegjtott paraméterkészletek.

54



0

Tipus NIST azonositd T/K Alcnmol’s® | n | (E/IR/K
| 1992BAU/COB411-429 700-200( 5,42E+14 0 7500
| 1986 TSA/HAM1087 300-2500 1,33E+06 2,5 6160
| 1984WAR197C 700-2000 1,50E+14 0 5140
K 1988JAY/PAC719 900 8,99E+10 0 0
K 1981HAU/SAN149 1110-1240 3,55E+14 0 7220
K 1975NAM/SHE851 1070-1170 1,50E+11 0 0
K 1974YAM938 1090-1270 1,90E+13 D 5180
K 1974YAM532 1020-1270 1,90E+13 D 5180
K 1966BAL/SIM2486-2498 813 2,50E+11 ( 0
K 1963AZA/NAL1095-1098 843-933 9,04E+12 0 3620
E 2007HUY/PAN2156-2165 | 300-3000 1,27E+05 2,8 5862
E 1998BHA/WES333-347 1850-2150 4,49E+07 .1 6672
E 1996KNY/BEN11346-11354  200-3000 5,07E+07 1,9 652(
E 1988WEI/BEN4080 300-1500 3,17E+11 0,7 403(
E 1988MAN/LOU1547-1555| 872-1080 1,00E+14 0 7550
E 1977JUS/ROT961 1700-2000 5,00E+15 0 1150
E 1975NAM/SHES851 1070-1170 8,47E+12 0 4530
E 1973PEE/MAH53C 1200-1700 1,10E+14 0 4280
E 1967BEN/HAU1735 1170-1430 6,31E+13 0 3020
8.5. tdblazat.A C,H, + H = GH3 + H, reakcidra dsszegjtott paraméterkészletek.
Tipus NIST azonositd T/K A/ cnmPmolts? (E/R /K
| 1992BAU/COB411-429 650-1500 2,05E+13 ( 2990
| 1986 TSA/HAM1087 300-2500 1,57E+04 2,15 2100
| 1984WAR197C 500-2000 3,00E+13 0 1500
K 1998BHA/WES333-347 1850-2150 5,53E+05 2,81 1459
K 1989WES/THO863-871 1000-1200 2,00E+13 D 3000
K 1988TUL510 650-901 2,02E+13 0 2990
K 1987LIU/MUL25 748-1170 1,45E+13 0 2100
K 1966BAL/SIM2486-2498 813 1,10E+13 0 0
K 1965WES/FRI1473 1250-1400 1,00E+13 ( 0
K 1949AVR/LOR867 623-724 1,08E+13 0,5 3020
E 2008HUY/BAR1436-1444| 250-3000 0,13 4.» -433
E 2002LIU/DIN1021-1027 200-5000 4,57E+05 2,53 2189
E 1988LIU/MUL3828 723-1170 2,10E+06 2,01 585

8.6. tdblazat.A C,H, + OH = GH3 + Hy,O reakcidra 6sszegjott parameéterkészletek.
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