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1. Bevezetés

A reakcidkinetikdban a mérések egyik lehetséges
felosztdsa a kozvetlen (direkt) és kozvetett (indirekt)
mérések megkiilonboztetése. A direkt méréseknél a
reakciokoriilményeket ugy valasztjdk meg, hogy a mért
jelet lehetdleg egyetlen elemi reakcid sebessége hatarozza
meg, tehdt ennek a reakcidnak a sebességi paraméterei
a mérési adatokbol kozvetleniil meghatarozhatok. Az
indirekt méréseknél a mérési eredmények tobb reakciolépés
sebességi paramétereitdl fliggenek. Ezeket az adatokat csak
ugy lehet értelmezni, ha azokat 6sszehasonlitjak egy részletes
reakciomechanizmuson alapuld, a kisérleti koriilményeknek
megfeleld szimulacid eredményével. A légkdrkémiaban
ilyen kozvetett mérések a szmogkamra-kisérletek, mig az
égéskémiaban ilyen tipusti mérések a gazelegyek gyulladasi
idejének vagy lamindris langsebességének meghatarozasa.

Az irodalomban taldlhat6 részletes reakciomechanizmusok
nagyrészt direkt mérések eredményein alapulnak. A
mechanizmus 1étrehozdsa soran olyan elemi reakcidkat
keresnek, amelyek egyiittesen megfelelnek annak a
kovetelménynek, hogy az ismert kiinduldsi anyagokbol
az ismert végtermékek keletkezzenek. Ezutdin megnézik,
talalhatok-e olyan kozlemények, amelyek tartalmazzak ezen
elemi reakciok sebességi paraméterecinek meghatarozasat
kozvetlen mérésekkel. Ha egyes reakcidlépésekre ilyen
adatok nem taldlhatok, akkor vagy a mechanizmus
Osszeallitdja maga végez el kozvetlen méréseket, vagy
— gyakrabban — a hianyz6 sebességi paramétereket analog
reakciok vagy elméleti szamitasok alapjan becsiili.
Szamos gazfazisu elemi reakcio sebességi egyiitthatojanak
hémérséklet- és esetleg nyomadsfliggését leird sebességi
paramétereket hataroztdk mar meg direkt moddszerekkel.
A meghatarozott sebességi egyiitthatd bizonytalansaga
altalaban £25% és harmas faktor kozott van.! A legfejlettebb,
kvantumkémiai szamitasokon ¢és atmenetiallapot-elméleten
alapuld elméleti sebességi egyiitthatdo meghatarozasok
bizonytalansdga szintén mintegy harmas faktornak felel
meg,>’ tehat a legjobbnak tartott értékhez képest annak
haromszorosa vagy egyharmada sem kizarhato.

A kozvetlen méréseken és az elméleti szamitasokon alapuld
sebességi paraméterek viszonylag nagy bizonytalansaganak
az a kovetkezménye, hogy az ezeket a paramétereket
felhaszndl6 reakciomechanizmusokkal altalaban nem lehet
reprodukalni a kozvetett mérések eredményét. Az egyes
Osszetett kémiai reakciokat leird, altalanosan hasznalt
reakcidmechanizmusok emiatt altaldban ugy késziilnek,
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hogy egyes sebességi egylitthatokat Onkényesen, a
bizonytalansagi tartoméanyukon belill addig valtoztatnak,
mignem a kapott mechanizmussal reprodukalni lehet a
kozvetett mérések eredményét.

Ettdl az altalanosan hasznalt modszertdl eltéréd megkozelitést
javasoltak Michael Frenklach és munkatarsai a milt szdzad
nyolcvanas éveiben.*® Ezzel a megkozelitéssel fejlesztettek
ki egy 0j metan égési mechanizmust az USA Gazkutato
Intézet (Gas Research Institute, GRI) timogatasaval, ezért ez
az eljaras ,,GRI mechanizmus-moddszer” néven is ismeretes.
A mobdszer tovabbfejlesztésérdl és elméleti vizsgalatarol
Frenklach ¢és munkatarsai szdmos cikket irtak.”'?
A modszert mas iranyba fejlesztette tovabb Frenklach
egyik tanitvanya, Hai Wang. Munkatarsaival egy sor cikket
kozolt, amelyekben a médszert alkalmaztak tovabbi kémiai
rendszerekre és metodikailag is tovabbfejlesztették.'*!8

A Frenklach és munkatérsai, valamint Wang és munkatarsai
altal kifejlesztett modszer elsé 1épése, hogy egy kiindulasi
mechanizmust éllitanak Ossze a direkt mérések alapjan.
Ezek utdn kivalasztanak néhany (nagysagrendileg
10-80) kozvetett mérési adatot; ezeket optimalizacids
célértéknek nevezik. Erzékenységanalizissel kivalasztanak
néhany sebességi paramétert (néhany elemi reakcid A
preexponencialis tényezdjét illetve harmadiktest-iitk6zési
hatékonysagi  egyiitthatojat),  amelyek  valtoztatdsa
nagymértékben képes megvaltoztatni az optimalizacios
célok szamitott értékét. Az igy kivalasztott paramétereket
aktiv paramétereknek nevezik. Az aktiv paraméterckhez
az irodalmi ismeretek alapjan alsé és felsd hatarértékeket
rendelnek. A kovetkezd 1épésben egy gradiens- vagy
szimplex-modszer alkalmazasaval az aktiv paramétereket
addig valtoztatjdk a hatarértékeiken belill, mignem az
optimalizalt mechanizmus alapjan jol lehet kozeliteni a
célértékeket.

A fenti mddszernek tobb hidnyossaga van. Az optimalizalt
paraméterértékek gyakran egybeesnek az aktiv paraméterek
also vagy fels6 hataraval. Ez kémiailag azért nem reélis, mert
az eldzetes irodalmi ismeretek alapjan az aktiv paraméterek
kiindulasi értékének van a legnagyobb valdsziniisége és a
sz€ls6séges értékek valoszinlisége csaknem nulla. Tovabbi
hatrany, hogy csak néhéany tipusu sebességi paramétert (A-
faktort és harmadiktest-iitkozési hatékonysagi egyiitthatot)
optimalizalnak, emiatt a kapott paraméterkészleteknek
nincs fizikai értelmiik. Ez kiilondsen akkor hatranyos, ha
a reakcidomechanizmust olyan koriilmények kozott akarjak
alkalmazni, amelyekre nem tortént optimalizacio.
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Az altalunk kifejlesztett modszer bizonyos fokig hasonld
a fent idézett cikkekben leirt moddszerhez, de szamos
kiilonbséget is mutat. Az optimalizalassal megkdzelitendd
eredmény nalunk nem néhany kivalasztott optimalizalasi
célérték, hanem nagyszamu kozvetlen és kozvetett kisérlet
mérési adatsora. Az aktiv paraméterek kozé bevessziik
az optimalizadlasba bevont reakcidlépések minden fontos
sebességi paraméterét. Jelen kozleményben egy atfogd
leirast adunk a moddszerrdl, amelynek részletesebb leirasa
a csoportunk altal a kozelmultban kozolt cikkekben
olvashat6."*-?

A moédszert két kémiai rendszer egyes kritikus reakciolépései
sebességi  paramétereinek  meghatdrozasan  keresztiil
mutatjuk be. Ez a két rendszer a hidrogén gyulladasi
idejének szdmitdsa a masodik gyulladasi hatar kozelében,
valamint a ciklohexan és 1-hexén hébomlasi kinetikdjanak
meghatarozasa.

2. A modszer attekintése

2.1. A felhasznalando Kkisérleti adatok és az aktiv
paraméterek kivalasztasa

A vizsgalandoé kémiai rendszerhez az irodalmi elézmények
alapjan keresni kell megfelel6 reakciomechanizmust (vagy
magunknak kell ilyet kifejleszteni). Ossze kell gyiijteni a
rendszerhez tartoz6 valamennyi kozvetett mérési adatot.
Erzékenységanalizis felhasznalasaval azonositani Iehet,
mely reakciok sebességi paramétereit lehet az adott mérési
adatokbdl pontosabban meghatarozni. Ezek a sebességi
paraméterek lesznek az optimalizacio aktiv paraméterei.

2.2. A kozvetlen mérési adatok kivalasztasa

A reakcidkinetikai, illetve azon belil a gézfazisu
reakciokinetikai irodalomban nagyszamt olyan cikk
taldlhato, amelyek egy elemi reakcié kisérletileg
meghatarozott sebességi egyiitthatojat tartalmazzak tobb
tucat, vagy akar tobb szaz kisérleti koriilménynél. A
kisérletek soran jellemzden valtoztattdk a hdmérsékletet, a
nyomast, a puffergdz anyagi mindségét és egyéb kisérleti
koriilményeket. Osszegytijtjiik az dsszes olyan kozvetlen
kisérleti adatot, amely az aktiv paraméterekhez tartozik.

2.3. A sebességi paraméterek bizonytalansagi
tartomanyanak meghatarozasa

A kozvetlen kisérletek lehetdvé teszik, hogy a vizsgalt
hémérséklettartomanyban egy-egy adott hdmérsékleten k™min
és k™, minimalis illetve maximalis elfogadhat6 sebességi
egyiitthato értékeket jeloljiink ki. Altalaban a k™" és km
hatarokat ugy jelolik ki, hogy azok logaritmikus skalan
szimmetrikusan helyezkedjenek el a £° legvaldsziniibbnek
tartott értékhez képest. Ez megfelel annak, hogy a sebességi
egyiitthatot valamilyen szorzofaktor szerint tekintjiik
bizonytalannak. A géazkinetikai adatgyiijteményekben a
sebességi egyiitthatd bizonytalansagat az fhomérsékletfiiggd
bizonytalansadgi  paraméterrel  jellemzik, amit a
kovetkezoképpen definialnak:

f@)=tog (& @)k (T)=logu e @ Yk (T) - (D)

Ha feltételezziik, hogy a hatarértékek a £° legvaldsziniibb

értékhez képest 3o-val térnek el, akkor az f bizonytalansagi
paraméterbél egy adott hdomérsékleten Ink szorasa
meghatarozhat6:*

olin )= 10 olog,, &)= "2 @) ()

A gézkinetikaban asebességiegylitthato homérsékletfiiggését
legaltalanosabb modon a k=4 {T}" exp(—E/RT) kiterjesztett
Arrhenius-egyenlettel irjak le. Ezekben az egyenletekben a
{ } jelolés a bezart fizikai mennyiség adott mértékegységek
melletti szamértékét adja meg. A x(7):= In{k(7)}, a:=In{A4}
¢s e=FE/R transzformalt paraméterek alkalmazasaval
megadhat6'® az Gsszefiiggés In k szérasnégyzete (o.2(T))
és az a, n, és ¢ transzformalt Arrhenius-paraméterck
kovariancia matrixanak elemei kozott, ahol az r értékek a
megfeleld korrelacios egytitthatok:

6'()=0’ +6'T* +o’ In*{}-2r 6,01 3
-2r,6.6,T" In }+2rccln{T} ®)

;e an o

crer

A kovariancia  matrix kovetkezden
paramétereire az alabbi egyenlétlenségek teljesiilnek:
0<o0,,0,0., -1<r,F <+1,

an? oE? m:

0<1-r) —r2 —r2 +2r,r.r, . 4

an g ne

A fenti egyenletek azt jelentik, hogy ha legalabb hat
hémérsékleten ismertek a sebességi egylitthato k™t és fmex
hatarai, akkor ezeken a hdémérsékleteken kiszamithato
K szOrasnégyzete is, amibdl paraméterillesztéssel
meghatarozhaté a kovariancia matrix hat paramétere,
a 0,,0,0. szorasok és az ¥,,%,.F, Korrelacids
egytitthatok.

Ha az optimalizalt Arrhenius-paraméterek a meghatarozott
bizonytalansadgi tartoményon beliil maradnak, akkor
a vizsgalt hémérséklettartomanyban tetszoleges
hémérsékleten a szamitott sebességi egylitthato is a k™" (7)
¢és k™ (T) hatarértékek kozott marad.

Hasonlé modon, irodalmi adatok és elméleti meggondolasok
felhasznalasaval a tobbi illesztendd sebességi paraméterhez
is meg kell adni azokat a hatdrokat, amin beliil kell
maradniuk az optimalizalt értékeknek ahhoz, hogy azokat
fizikai értelemmel bird paramétereknek tekinthesstik.

2.4. Az aktiv paraméterek optimalis értékének és
kovariancia matrixanak meghatarozasa

A p=(p,, p,,....p,) aktiv paramétereknek az az optimalis
értéke, ahol az alabbi célfiiggvénynek minimuma van:
N Ymnd(p)iY.exp G
E -
-2 Z[ S 0;)

14V =1

©)

ye®  hao (1 Jkozel allandé

hol ¥ =
T y;* hac @n vyt )kf)zel allando

Ebben az egyenletben N a kozvetlen és kozvetett
adatsorok egyiittes szama, N, az adatpontok szdma az
i-edik adatsorban, és y;* a j-edik kisérleti adatpont az
i-edik adatsorban. Az ennek megfeleld, az aktuahs p
paramétervektor felhasznalasival szamitott érték ¥5™ ().
Ez az érték lehet egy sebességi egyiitthatd, amit a megfeleld
hémérséklet-, nyomas- és dsszetételfiiggést leird kifejezések
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mod

alapjan szamitottunk. Ha az y;*(p) kozvetett méréshez
tartozik, akkor ezt az értéket egy megfeleld szimulald
program (példaul laminaris langszimulaciés program)
segitségével lehet meghatarozni. A célfiiggvényben tobb
sulyfaktor szerepel, igy sulyozd tényezoként megjelenik
az i-edik adatsorozatokban szerepld adatpontok N, szama,
a kisérleti adatponthoz tartozé o (¥;™) szoras, és az i-edik
adatsorozathoz tartoz6 szubjektiv w, sulyfaktor.

A célfiiggvényt matrix—vektor formalizmussal az alabbi
moddon lehet felirni:

E(P)=(Y.u(p) - Y.,) WEN Y, (P) - Y.,,) (6)

It Y _(p) és Y, az Y (p) illetve ¥ értékekbol

mo exp .
képezett oszlopvektorok, a k az Osszes felhasznalt mérési
adatpontot egységesen jelold index, a W és X diaconalis
matrixok f8atl6i pedig a i1, = w /N, stlyok illetve a o *(¥™)
szorasnégyzetek.

Egy ujonnan kifejlesztett globélis paraméterbecslési
modszer? felhasznalasaval minimalizaljuk a célfiiggvény
értékét és ezzel meghatarozzuk az aktiv paraméterek
optimalis értékét a bizonytalansagi tartomanyukon beliil.

Az optimalizalt paraméterek kovariancia matrixat a
kovetkezoképpen lehet szamitani:

z, =[rwesa )y wes |z, ez [wesg ) wes |
7

Ebben az egyenletben J a Jacobi-matrix, valamint X, a mért
és a szamitott értékek szisztematikus eltérésének matrixa,
amit a kovetkezOképpen becsliink: X, = AYAY', ahol
AY = Yoot = Yoo
Az Arrhenius-paraméterek hémérsékletfiiggetlen X,
kovariancia matrixa alapjan szamithato a megfelel6 sebességi
egyiitthatok kovarianciaja tetszoleges 7" hémérsékleten:
cov(x(T).x,(7)) = ©'%,,© (8)

Pipi

ahol P, :=(,n,&)T és =1, n{T},-T")". A fenti
kovariancia matrix foatlojanak elemeia sebességi egylitthatok
szorasnégyzetei, amelyekbdl a (2) egyenlet alapjan
meghatarozhatok az optimalizalt sebességi egyiitthatokhoz
tartozo, statisztikailag becsiilt, homérsékletfiiged A7)
bizonytalansagi paraméterek.

3. A hidrogén gyulladasa

A hidrogén égése az egyik legfontosabb és legatfogobban
tanulmanyozott égési folyamat.”® A kozelmultban szinte
évente jelent meg egy-egy Uj attekintd cikk a hidrogén
égési kinetikajarol*3° és minden ilyen cikk tartalmazott
egy 1j, a korabbiaktol eltéré hidrogén égési mechanizmust.
Ez mutatja, hogy a hidrogén ¢égési kinetikajanak
pontos leirdsa napjainkban is ¢l6 kutatdsi téma. A
legtobb reakciokoriilménynél a kovetkezd két reakcio a
legfontosabbak kozott van: RH1: H+ O, = OH + O és RH2:
H+0O,+M=HO, + M (kisnyomasu hatarért¢k).

Szamitasaink soran az irorszagi Galway-ben, a National
University of Ireland at Galway (NUIG) egyetemen

kifejlesztett ~ Foldgaz-égési  Mechanizmus  legujabb
valtozatabol (NUIG Natural Gas Mechanism III)*!32
indultunk ki, és annak a hidrogén égésére vonatkozd
részmechanizmusat  hasznaltuk.  Nagyszamu  olyan
Iokéshullam-cs6  kisérletet szimuldltunk, amelyekben
hidrogén—oxigén—higitogaz elegyek gyulladasi idejét
mérték. Erzékenységanalizis segitségével azonositottunk
11 méréssorozatban Osszesen 79 olyan mért gyulladasi
idot, amelyek pontos kiszamitdsahoz szimuldciok soran
csak a fenti RH1 és RH2 reakcid sebességi egyiitthatdjanak
pontos  értékére  volt  sziikség.  Természetesen a
szimulacidkhoz a hidrogén égési mechanizmus tobbi
reakciolépését is fel kellett hasznalni, de azoknal a
reakciolépéseknél a sebességi paraméterek megvaltoztatasa
a bizonytalansagi tartomdnyukon belill nem valtoztatta
meg jelentdsen a szamitott gyulladasi idoket ezeknél a
reakciokoriilményeknél.

A kovetkez6 1épésben olyan kozvetlen mérések eredményét
kerestiik, ahol a fenti sebességi egyiitthatokat hataroztak
meg. A rendelkezésre allo tobb szaz cikk koziil az RHI
reakcidhoz 9 kdzleménybdl 745 mért sebességi egylitthatd
értéket, mig az RH2 reakcidhoz 10 kézleménybdl 258 mért
sebességi egyiitthato értéket valasztottunk ki. A felhasznalt
adatok hivatkozasait az eredeti kdzleményben* adtuk
meg. A gyulladasi idoket és az RH2 reakciolépés sebességi
egyiitthatdjat meghatarozo kisérleteknél is egyes méréseknél
nitrogén, mas méréseknél argon higitdgazt hasznaltak. Az
RH2 reakcio kisnyomasu hatarértékére kapott optimalizalt
Arrhenius-paraméterek a nitrogén higitogazhoz tartoznak,
¢s az argon higitogdz hatdsat az argon nitrogénre
vonatkoz6 relativ m harmadiktest-litkozési hatékonysagi
egyiitthatojaval vettiik figyelembe, amelynek pontos értékét
szintén paraméterbecsléssel hataroztuk meg.

Az  optimalizdcidos  szamitdsok  megkezdése  elbtt
megallapitottuk az RHI és RH2 reakcido Arrhenius-
paramétereinek bizonytalansagi tartomanyat a fentebb leirt
modszerrel. Ehhez felhasznaltuk a NIST Reakciokinetikai
Adatbazisban,* valamint a Baulch és munkatarsai legutobbi
égéskémiai adatgyiijteményében' megadott, ehhez a két
reakciohoz tartozd mért Arrhenius-paramétereket. Az RH1
reakcio esetén az Arrhenius-paraméterek bizonytalansagi
tartoméanya a kovetkezé paraméterekkel adhaté meg: o =
4,622, 0,=0,581, 6=675,7, r = —0,999852, r = 0,98788,
r =-0,99041. Hasonl6 eljarast alkalmaztunk az RH2: H +
O'2 + M = HO, + M reakci6 esetén. A reakcié mért sebességi
egyiitthatojat feldolgozo kdzlemények és a mi szamitasaink
is azt mutattak, hogy e reakcid esetén a k=4 T" egyenlet jol
leirja a sebességi egylitthatd hémérsékletfiiggését. Ennek
megfelelden csak az A4 és n Arrhenius-paramétereket
optimalizaltuk és ennek a két paraméternek a bizonytalansagi
tartomanyat hataroztuk meg. A bizonytalansagi tartomanyt
megadd paraméterek: o =1,4288, 0¢=0,2226 ¢s r =
—0,99514.

A Kkisérleti adatok szerint az argon nitrogénre vonatkozo
relativ harmadiktest-iitkozési hatékonysagi egyiitthatojanak
érteke m=0,5 korill van, de a viszonylag kevés eziranyl
mérés a bizonytalansagi tartomany pontos behatarolasat
nem tette lehetdvé. A szdmitasaink soran feltételeztiik, hogy
m normalis eloszlasu 0,5 varhato értékkel és 0,1 szorassal.
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A paraméteroptimalizdcid sordan  egyszerre  vettiik
figyelembe a 11 méréssorozatot a gyulladasi id6 mérésére
(79 adatpont), valamint a 9 és 10 kozvetlen méréssorozatot
az RHI illetve RH2 reakciok sebességi egyiitthatoinak
meghatarozasara (745 illetve 258 adatpont). A kapott
sebességi paraméterek a kdvetkezok. RH1: 4 = 3,003x10"°
cm’mol™ s, n, = 0,965, E,/R = 6158 K (T = 950-3550 K)
and RH2: 4, = 7,856x10'"® cm® mol? s™!, n, = —1,100, E/R
= 0 K (kisnyomasu hatarérték, M= N,, 7' = 300-1850 K),
m = 0,494. A megfelelé szorasok: o(ln 4,) = 1,03, o(n,) =
0,118, o(£ /R) = 232 K, o(In 4,) = 0,577, o(n,) = 0,0832 és
o(m) =0,00961. A szamitas eredménye volt a meghatarozott
hat paraméter kovariancia matrixa is. A kovariancia matrix
alapjan, a (2) és (8) egyenletek felhaszndlasaval szamitott
bizonytalansagi paraméterek az RH1 illetve RH2 reakciora
jellemzden f = 0,025 illetve f = 0,049, ami 6% illetve
12% bizonytalansagnak felel meg. Ez jelent6s javulas a
korabbiakhoz képest, hiszen Miller €s munkatirsai egy
néhany évvel azel6tt kozolt attekintd cikkiikben* e két
reakcio sebességi egyiitthatojanak bizonytalansagat 30%-
nak illetve 50%-nak becsiilték.

Az 1. abran lathaté az RHI reakcio sebességi egyiitthato-
jénak hoémérsékletfiiggése Arrhenius-dbrazolasban. Itt
bemutatjuk az eddig altaldnosan elfogadott, Baulch
¢s munkatarsaitol' szarmazé sebességi  egylitthato
figgvényt, ennek az altalunk meghatirozott maximalis
bizonytalansagi tartomanyat, valamint az optimalizacid
eredményeként kapott 0j sebességi egyiitthatd fliggvényt
¢s annak szamitott bizonytalansagi  tartomanyat.
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1. Abra. RHI: H + O,= OH + O reakcié sebességi egyiitthatojanak
homérsékletfiiggése. Folytonos kék vonal: az eddig altalanosan elfogadott
hémérsékletfiiggés (Baulch és munkatarsai') Kék hosszan szaggatott
vonal: az altalunk megallapitott kezdeti bizonytalansagi tartomany. Piros
folytonos vonal: az optimalizalt Arrhenius-paraméterekbdl szamitott
sebességi egyiitthatd fliggvény. Piros rdviden szaggatott vonal: az
optimalizacié eredményeként kapott bizonytalansagi tartomany. Atvéve a
19 szamon hivatkozott kozleménybdl.

Lathato, hogy az 11j optimalizalt sebességi egyiitthaté minden
hémeérsékleten jol egybeesik a korabban ajanlottal, de az 1j
sebességi egyiitthatd fiiggvény bizonytalansagi tartomanya
sokkal szlikebb. A 2. dbra hasonlé eredményeket mutat be az
RH2 reakciora. Ebben az esetben az optimalizalassal kapott
sebességi egylitthaté mar jobban eltér Baulch és munkatarsai

ajanlasatol, de az optimalizalt érték beliil van az elfogadhato
tartomanyon ¢s az optimalizalt érték bizonytalansagi
tartomanya szuk.
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2. Abra. RH2: H + O, + N, = HO, + N, (kisnyomdst hatérérték)
reakcié sebességi egyiitthatojanak hémérsékletfiiggése. Folytonos kék
vonal: az eddig altaldanosan elfogadott homérsékletfiiggés (Baulch és
munkatarsai ') Kék hosszan szaggatott vonal: az altalunk megallapitott
kezdeti bizonytalansagi tartomany. Piros folytonos vonal: az optimalizalt
Arrhenius-paraméterekbOl  szamitott sebességi egyiitthato fliggvény.
Piros roviden szaggatott vonal: az optimalizacido eredményeként kapott
bizonytalansagi tartomany. Atvéve a ! szamon hivatkozott kozleménybél

4. A ciklohexan és 1-hexén termikus bomlasa

Peukert és munkatarsai*® nemrégiben szamoltak be arrol,
hogy 16késhullam-cs6ben vizsgéltik a ciklohexén (c-C H ,)
¢s az 1-hexén (1-C H,,)) h6bomlasat. A kisérletek soran a
kiindulasi elegy ciklohexant (16 mérés) illetve 1-hexént (23
mérés) tartalmazott Ar higitogazban. A mérések soran a H-
atom koncentracio—idd gorbéit hataroztak meg a visszavert
lokéshulldam mogott H-ARAS modszerrel. A mérések
hémérséklettartomanya 1250-1550 K, nyomaéstartomanya
pedig 1,48-2,13 bar volt. Minden egyes mérést kozel
allando homérsékletiinek és nyomastnak lehet tekinteni.
A szerz6k a mérési eredményeiket az alabbi 13-Iépéses
reakciomechanizmussal értelmezték:

RCI: c-CH, =1-CH,
RC2: 1-CH,=CH,+CH,
RC3: I-CH_,=2CH,

RC4: CH,=aCH,+H
RCS: CH,=CH, +CH,
RCé: CH =CH+H

RC7: CH,+H=aCH,+H,
RCS: CH,+H=CH,

RC9: aC.H,=pCH,

RC10: aC.H,+H=pCH, +H
RCI1: aCH,+H=CH,+H,
RCI12: pCH,+H=CH,+H,
RC13: pC.H,+H=CH, +CH,

Peukert és munkatarsai a mérési adataikat a hagyomanyos
modon dolgoztdk fel. Ez azt jelenti, hogy a fenti
mechanizmus reakciolépéseihez az irodalmi ismeretek
alapjan  Arrhenius-paramétereket rendeltek, majd a
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kisérletek szimulaciojanal minden 1-hexén mérésnél az
RC2 reakcionak a mérés hdmérsékletéhez tartozo sebességi
egyttthatojat addig valtoztattdk, mignem a szamitasok jol
visszaadtdk a mért H-atom koncentracié gorbét. Ezutan az
I/T — In k tablazat adatai alapjan meghataroztdk az RC2
reakcio 4 és E Arrhenius-paramétereit. Hasonld6 modon
tervezték a ciklohexan mérések feldolgozasat is, de itt azt
allapitottak meg, hogy a kezdeti mechanizmus véltoztatas
nélkdl jol leirta a ciklohexdn mérési adatokat. Az eredeti
kiértékelés hianyossaga volt, hogy a fenti mechanizmus
reakciolépéseinek Arrhenius-paraméterei csak nagy hibaval
ismertek és ez a hiba atterjedt a mérésekbdl meghatarozott
Arrhenius-paraméter értékekre. Az eredeti kiértékelés masik
hianyossaga az volt, hogy nem szamitottdk a meghatarozott
sebességi paraméterek bizonytalansagat.

Peukert ¢s munkatarsai mérési adatait ujraértékeltiik és
az eredményr6l az eredeti szerzékkel ko6zos cikkben?
szamoltunk be. Els6ként érzékenységanalizist hajtottunk
végre az Osszesen 39 mérési adatsor pontjaiban.
Megallapitottuk, hogy a kisérleti koriilményeknél a szamitott
H-atom koncentracioprofilok hat reakcié (RC1, RC2, RC4,
RC5, RC6 és RCS) sebességi paramétereire érzékenyek.
Ez azt jelenti, hogy ennek a hat reakcionak a sebességi
paramétereit lehet meghatarozni a mérési adatokbol és
ugyanakkor azt is jelenti, hogy nem rontja el a becsiilt
paraméterértékeket, ha a tobbi reakciolépésnél felhasznalt
sebességi egyiitthato értékek nem teljesen pontosak.

A fenti hat reakcidlépéshez probaltunk kozvetlen mérési
adatokat talalni az irodalomban, de nem sikeriilt hasonld
hémérséklet- €s nyomadstartomanyban végzett kdzvetlen
mérésekre bukkannunk. Az egyetlen kivétel az RC4: C.H, =
aC_H, + H reakciolépés volt, mert ennek az elemi reakcionak
a sebességi egyititthatojat 16késhullam-cs6 mérésekkel,
H-ARAS detektalassal tag homérséklet (1125 K — 1570
K) és nyomastartomanyban (0,25—4 bar) hatdroztdk meg
Fernandes és munkatarsai.

Az optimalizacio soran a Peukert-féle mérési adatokat (39
adatsorozat, 39000 adatpont) és a Fernandes-féle mérési
adatokat (egy adatsorozat, 40 adatpont) egyszerre vettiik
figyelembe. Mivel a kisérletek tdg nyomastartomanyt
fogtak at, ez lehetévé tette az RC4 reakcid sebességi
egyitthatdoja nyomasfiiggésének meghatarozasat is. A
Peukert-féle adatsorozatok mindegyikéhez egyszeres, a
Fernandes-féle adatsorozathoz tizszeres sulyt rendeltiink,
hogy a kétféle tipusu kisérletet hasonlod sullyal vegytik
figyelembe. Az optimalizacid eredményeképpen a
kovetkezd sebességi paramétereket hatdroztuk meg: RCI:
A= 2,441x10", E/R= 52820; RC2: A= 3,539x10", E/R=
42499; RC4: A= 8,563x10", n= -3,665, E/R= 13825
(nagynyomasi hatarérték); RC4: A= 7,676x10°" n=
-3,120, E/R= 40323 (kisnyomasu hatarérték); RCS: A=
3,600x10", E/R=10699; RC6: A= 1,248x10"", E/R=28538;
R8: 4=6,212x10%, E/R=-970. A sebességi paraméterekben
alkalmazott mértékegységek a cm?, mol, s és K. A 3. dbra
Arrhenius-abrazolasban bemutatja mind a hat vizsgalt
reakciolépés sebességi egyiitthatdjanak az  irodalmi
adatokon alapulé eddigi becslését, a sebességi egyiitthatok
altalunk meghatarozott hémérsékletfliggését és pontosan
meghatarozhaté sebességi egyiitthatok bizonytalansagi
tartomanyat is.

Az optimalizacié tovabbi eredménye az illesztett
paraméterek kovariancia matrixa. A (2) és (8) egyenletek
alapjan ebbdl szamitottuk a reakciosebességi egytitthato
homérsékletfiigeé A7) bizonytalansagi  paraméterét.
Ez a bizonytalansagi paraméter jellemzdéen f = 0,1 az
RC1 reakcidlépésnél (tehat a sebességi egylitthato
bizonytalansdga nagyon kicsi), f = 0,1-0,3 az RC2
reakciolépésnél, f = 0,5 alatti az RC8 reakciolépésnél a
1250 K — 1380 K hoémérséklettartomanyban (ez kozepes
bizonytalansagnak felel meg). A bizonytalansagi paraméter
egynél nagyobb az RC4, RCS5, és RC6 reakciolépéseknél a
teljes hémérséklettartomanyban, tehat ezen reakciolépések
esetén a meghatdrozott sebességi paraméterek csak
kozelitd becslésnek tekinthetdk. Az altalunk alkalmazott
moddszer elonye, hogy élesen elkiilonithetové teszi az
optimalizalassal kapott paraméterértékek koziil a kis és nagy
bizonytalansaguakat. Ha ezt a bizonytalansagot az egyébként
teljesebb informaciot ad6d kovariancia matrix helyett a
gazkinetikdban 4altalanosan hasznalt f bizonytalansagi
paraméterrel adjuk meg, akkor minden gazkinetikaban
jératos kutatd szamara azonnal nyilvanvalé a sebességi
egyiitthaté megadott megbizhatosaga.

5. Osszefoglalas

A reakciokinetikai méréseket szokas kozvetlen (direkt)
és kozvetett (indirekt) kategoridkba sorolni. A direkt
mérések célja egy reakciolépés sebességi egyiitthatdjanak
meghatarozasa az adott mérési koriilményeknél (példaul
hémérséklet, nyomas, higitogaz) olyan moddon, hogy
a mérések eredményét csak egy vagy nagyon kevés
reakciolépés sebességi egyiitthatoja hatarozza meg. A
mérésrél beszamolo cikkek éltaldaban tablazatosan kozlik
a mért reakcidsebességi egyiitthatokat. A reakciosebességi
paraméterek  meghatdrozasa  szempontjabol  indirekt
mérések olyan eredményeket szolgaltatnak (példaul
koncentracioprofilok  reaktorban, langsebesség vagy
gyulladasi idd), amelyek egy soklépéses részletesreakciomec
hanizmus felhasznalasaval végzett szimulacié eredményével
hasonlithatok csak ossze.

A gazfazisa reakciokinetikaban a részletes
reakciomechanizmusokban alkalmazott sebességi
paramétereket altalaban a direkt mérések eredménye
alapjan hataroztak meg, mig a kapott mechanizmusokat az
indirekt mérések eredményével ellendrizték. Egy masfajta
megkozelitésnél a direkt mérések eredményét csak a
kezdeti mechanizmus felallitasara hasznaltak, és a sebességi
paraméterek értékét az indirekt mérések eredményei alapjan,
illesztéssel hataroztak meg. Mindkét megkozelités azzal
jart, hogy egy adott reakciorendszerre a rendelkezésre allo
kisérleti informacionak csak egy toredékét hasznaltak fel.

Egy 0j megkozelitést javasoltunk, aminek az a Iényege,
hogy a kozvetlen és kozvetett mérésekbdl szarmazo mérési
adatokat azonos modon kezeljikk. Ilyen modon egy adott
reakciorendszerhez sokkal tobb kisérleti informaciot tudunk
figyelembe venni. A mddszer fejlesztése soran kidolgoztunk
egy Uj globalis paraméterbecslési modszert, a korabbiaknal
pontosabb modon szamitjuk a sebességi paraméterek
korrelaciés matrixat, és a paraméterek hibajara vonatkozo
informaciot atszamitjuk a gazkinetikdban hagyomanyosan
alkalmazott fhomérsékletfiiggd bizonytalansagi paraméterre
is.
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3. Abra. A ciklohexan—1-hexén mérési adatokbol meghatirozott sebességi egyiitthatok hémérsékletfiiggése Arrhenius-dbrazolasban. Kék szaggatott vonal:
a korabbi, irodalmi forrasokon alapuld sebességi egyiitthatd. Piros folytonos vonal: az altalunk kapott optimalizalt értékek. Piros szaggatott vonal az RC1

és RC2 reakciok esetén: az altalunk meghatarozott sebességi egyiitthatok bizonytalansagi tartomanya. Modositott formaban atvéve a

kozleménybol.

A kifejlesztett modszerek tomor ismertetése utan a modszer
alkalmazasat a hidrogén égésének két kulcsreakcidja
(RH1: H+ O,=O0OH + O és RH2: H+ O, + M = HO, +
M (kisnyomasu hatarérték)), valamint a ciklohexan és 1-
hexén hébomlasa néhany fontos reakciolépése sebességi
paramétereinek meghatarozasan mutattuk be.

2 szamon hivatkozott
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(ii) The sensitivities of the simulated values corresponding to the
measured signal in the indirect experiments with respect to the
rate parameters are calculated. This sensitivity analysis allows the
identification of the rate parameters to be optimized. Experimental
rate coefficient values determined in direct experiments belonging
to the highly sensitive reactions are collected.

(iii) The domain of uncertainty of the rate parameters is determined
via a literature review. For the Arrhenius parameters, this
determination is based on the relation between the temperature
dependent uncertainty of the rate coefficient and the temperature
independent uncertainty of the corresponding Arrhenius
parameters.

(iv) The optimized values of the rate parameters of the selected
elementary reactions within their domain of uncertainty are
determined using a newly developed global nonlinear fitting
procedure. The optimized rate parameters may include not only
Arrhenius parameters, but also third-body efficiencies, enthalpies-
of-formation, parameters of pressure dependence, etc.

(v) The covariance matrix of all fitted parameters is calculated. This
covariance matrix is transformed to the uncertainty parameter f for
each important reaction. Application of uncertainty parameter f is
traditional for the characterization of the temperature dependence
of the uncertainty of a rate coefficient in gas kinetics.
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The approach is demonstrated on the calculation of the Arrhenius
parameters of reactions RHI: H + O, = OH + O and RH2: H + O,
+N, = HO, + N,. In total, 9 direct measurements for reaction RH1
(745 data points), 10 direct measurements for reaction RH2 (258
data points), and 11 ignition time measurements in shock tubes (79
data points) were taken into account. The application of the method
resulted in the following rate parameters for the investigated
reactions. RH1: 4 = 3.003x10" ¢m?® mol™! s7!, n = 0.965, E/R =
6158 K (T = 950-3550 K); RH2: 4 = 7.856x10'" cm® mol? s, n
= -1.100, E/R = 0 K (low pressure limit, T = 300—1850 K). The
optimized third body efficiency of Ar relative to N, was m = 0.494.
Average uncertainty parameter values were f = 0.025 and f=
0.049 for reactions RH1 and RH2 (corresponding to 6% and 12%
uncertainty), respectively. The uncertainties of our results were
much lower than those of the previous evaluations, since in a recent
review the uncertainty of the rate coefficients of these reactions had
been estimated to be 30% and 50%, respectively.

Peukert et al. recently published (Int. J. Chem. Kinet. 2010; 43,
107-119) the results of a series of shock tube measurements on
the thermal decomposition of cyclohexane (c-C,H ,) and 1-hexene

(1-C,H,)). The experimental data included 16 and 23 series,
respectively, of H-atom profiles measured behind reflected shock

waves by applying the H-ARAS technique (temperature range
1250-1550 K, pressure range 1.48-2.13 bar). Sensitivity analysis
carried out at the experimental conditions revealed that the rate
coefficients of the following six reactions have a high influence
on the simulated H-atom profiles: RC1: ¢-CH,, = I-CH ,, RC2:

1-CH,, = CH, + CH, RC4 CH,_=aCH, + H; RC5: CH, =
C,H, + CH;; RC6: CH, = C,H, + H; RC8: C;H; + H=C,H,. The
measured data of Peukert er al. were re-analysed together with
the measurement results of Fernandes et al. (J. Phys. Chem. A
2005, 109, 1063-1070) for the rate coefficient of reaction RC4,
the decomposition of allyl radicals. The optimization resulted in
the following Arrhenius parameters. RC1: A= 2.441x10", E/R=
52820; RC2: A= 3.539x10", E/R= 42499; RC4: A= 8.563x10", n=
—3.665, E/R= 13825 (high pressure limit); RC4: 4= 7.676x10%', n=
—3.120, E/R= 40323 (low pressure limit); RC5: 4= 3.600x10"2, E/
R=10699; RC6: A= 1.248x10", E/R=28538; RC8: A= 6,212x10",
E/R= -970. The rate parameters above are in cm’, mol, s, and K
units. Data analysis resulted in the covariance matrix of all these
parameters. The standard deviations of the rate coefficients were
converted to temperature dependent uncertainty parameter f{7).
These uncertainty parameters were typically /= 0.1 for reaction
RC1, f=0.1-0.3 for reaction R2, below 0.5 for reaction RCS in the
temperature range of 1250-1380K, and above 1 for reactions RC4,
RCS, and RC6.
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