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Ajanlott specik

Chemistry and Physics of Flames (in English)
in each spring semester

- combustion chemistry

- experimental methods for the investigation of combustion reactions
- experimental determination of gas phase rate coefficients

- validation of reaction mechanisms

- physics of flame spread

Analysis of Kinetic Reaction Mechanisms (in English)
in each autumn semester

- reaction kinetics modelling
- sensitivity analysis

- uncertainty analysis

- time scale analysis

- mechanism reduction

- mechanism optimization
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»Reakciomechanizmusok vizsgalata” konyv

REAKCIOMECHANIZMUSOK

Turanyi Tamas VIZSGALATA
Reakciémechanizmusok vizsgalata .
Akedémiai Kiadé, 2010 ¢ ¥

P ¢

ELTE TTK konyvtar: 2 példanyuk van

Web oldal:
http://garfield.chem.elte.hu/Turanyi/reakciomechanizmusok.html

- tartalomjegyzék

- harom fejezet (egy része)
- recenziok

- helyesbitések

Analysis of kinetic Reaction Mechanisms — the book

Tamas Turanyi - Alison . Tomlin
Tamas Turanyi and Alison S. Tomlin:
Analysis
Springer, 2014 of Kinetic

Analysis of kinetic reaction mechanisms

Reaction
(with 1025 references) Mechanisms

@ Springer

Web page:
http://garfield.chem.elte.hu/Turanyi/KineticReactionMechanisms.html|

» table of contents

» download the chapters

» references

» typos found 4
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A reakciokinetika gyakorlati jelentésége

» Légkorkémiai folyamatok modellezése
» légszennyezés elbrejelzése (idbjaras-elbrejelzést igényel)
» kibocsatasi korlatok megallapitasa

« Egések, robbanasok modellezése
* Pl erém(vek, kazanok, motorok, gazturbinak
» hatasfok optimalizalasa
* szennyez&anyag-kibocsatas csokkentése

* Vegyi lizemek, gyartasi folyamatok modellezése
» hatasfok és kornyezetvédelem optimalizalasa

+ Biokémiai folyamatok modellezése (systems biology)
» Metabolizmus halézatok (pl. gyégyszerlebomlas leirasa)
* Molekularis jelterjedés
» Sejtciklus modellezése

* Reakcidkinetikai formalizmussal leirt nem kémiai modellek
» Ragadozé-aldozat modellek (predator-prey models)
»  Okologiai rendszerek

Gazkinetikai modellezés hierarchiaja

Molecular

Level  Electronic Structure (ab initio¢) methods + Statistical Theory
Ra
« . g Accurate kinetics, thermodynamics and transport
. - I3 l
b la
. Detailed Chemical Kinetic Model g boratory
y M ; o . Xperj
(100-1,000s of species, 1,000— 20,000 reactions, 0-Dimensionsal) « mems
Ut-of-gp ..
¢ Of Englne.,
——— Chemistry Validation «— | pe—um
= ' A -
J7Y Model Reduction I 3 .
ode s (<50 species, <200 reactions) -
physics s ™’ ing Laborat,
TurUU‘ence‘mx‘ Computational Fluid Dynamics Xerime Y
cfef) nethods for fluid flow, 1/2/3-Dimensiona s nts
heat tra" I v M-Enging»
2! I Combustor Design

Emissions Reductions + Efficiency Improvements

Device
Level

H.J. Curran: Developing detailed chemical kinetic mechanisms for fuel combustion
Proc. Combust. Inst., 37, 57-81 (2019).
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Number of reactions, |

Egyre nagyobb reakciomechanizmusok vannak

A reakciomechanizmusok egyre nagyobbak, mert
— novekszik a kémiai tudas
—  egyre gyorsabb szamitégépeink vannak egyre nagyobb meméariaval
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Number of species, K

from: ENN. Egolfopoulos, N. Hansen, Y. Ju, K. Kohse-Hoinghaus, C.K. Law, F. Qi,
Prog. Energy Combust. Sci. 43, 36-67 (2014).
Original idea: Lu T. Law CK: Prog. Energ. Combust. Sci.. 35, 192-215 (2009)

Részletes reakciomechanizmusok:
sok anyagdfajta, sok reakciolépés, sok paraméter

hidrogén égése 30 reakciolépés
féldgaz égése 300 reakcidlépés
benzin égése 3000 reakciolépés

gazolaj égése 15000 reakciolépés

Egy vazlatos 10-lépéses hidrogén égési mechanizmus:

1 H,+0, > H+.HO, k(1)
2 H+0,—» .OH+:0 k(T
3 .OH +H,— H+H,0 k()
4 :0+H,—» .OH+.H ky(T)
S H+0,+M— HO,+M ks(T, p)
6 .HO, +H, - .H+H,0, ko(T)
7 2 .HO, - H,0,+0, k(T
8 H,0,+M —>2.0H+M ky(T, p)
9 H — fal ko(T)
10 .HO, — wall kyo(T)

k (T, p) hémérsékletfiiggés: 3-paraméters Arrhenius-egyenlet
nyomasfliggés: sok tovabbi paraméter

Paraméterek minden anyagfajtahoz: termodinamikai adatok, diffuzié és viszkozitas leirasa
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Ekvivalenciaarany

tiizeléanyagban szegény égés /ean combustion
CH,+0O, elegy —» CO, + H,0 + (O, marad!)
o<l; A>1

sztochiometrikus égés stoichiometric combustion
CH,+0O, elegy - CO,+H,0
o=1; 1=1

tizeléanyagban gazdag égés rich combustion
CH,+0, elegy —» CO,+H,0 + (CH, marad!)

p>1; A<1 Valojaban nem metan marad,

a metan magas hémersekleten elbomlik
hidrogénre és olefinekre!
Sztéchiometriai ardnyok:

(r7/n0)
H2+0.5 OZHHZO QD:(H T ) . ]
CH,+2 0, CO,+2H,0 I""Osztchiometrikus
A: air equivalence ratio (ld. A szonda)
Q: fuel equivalence ratio

Térben homogén rendszerek szimulacidja

Koncentraciovaltozasok szamitasa:

dy

dt f(Y p) Y(to) =Y,

Hémérsékletvaltozas szamitasa
adiabatikus rendszerben:

az r-edik reakcidlépés sebessége

dTN “

¢, 4y~ x4H T(t,) =T,

az elegy hékapacitasa 1! M az r-edik reakciélépés
standard reakcioentalpiaja
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Koncentraciéegységek 1.

@ = "V molaritas molar concentration [mol/dm?]
a vegyészek kedvence
JO: reakcidkinetikai sebességi egyenletek
molarany latszik beldle
ROSSZ: gaz melegszik—
¢, valtozik akkor is, ha nincs kémiai reakcio
x, =" moltdrt mole fraction
a vegyészek masik kedvence
JO: molarany latszik beldle
inert gaz melegszik— moltort nem valtozik
ROSSZ: reakciokinetikai sebessegi
egyenletekben kozvetlenll nem hasznalhato
Koncentraciéegységek 2.
tomegtort mass fraction
< a fizikusok kedvence:
“om minden mérlegegyenletben tomegtort van
JO: a fizikusok kedvence:
minden mérlegegyenletben tomegtdrt van
ROSSZ: molaranyok nem latszanak bel6le
Atszamitasok: Mn W
W, = x,=—M
2 M;n M,
J
ahol m=" azatlagos méltdtmeg mean molar mass
n
pV=nRT az idealis gaztorvény igen jol teljesdl

(altalaban magas hémérsékleten dolgozunk)
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A termodinamikai adatok hémérsékletfuggése

NASA polinomok

—=a, 72+ L3 Gspey e
RT 2 3 4 5 T

?:al+azT+a3T2+a4T3+aST4
2 —gmT+al+Lp2 s Sspay gy
2 3 4

Contribution from
vibrational excitation
y of polyatomics

Contribution from
- vibrational excitation
_of diatomics __ _ _
Contribution from
rotational excitation
of diatomics

Contribution from
translational excitation

! 1 1 1 1 I 1 1 1
200 600 1000 1400 1800

T/K

k hémeérsékletfliggése

A sebességi egyltthatd hémérsékletfiggését az Arrhenius-egyenlet irja le:

E E
k=Aexp(— "j Ink=In4-—2
RT RT
A preexponencialis tényezd
Ea aktivalasi energia

Ha tdbb T hémérsékleten megmeérjik az adott reakcid k sebességi allandojat,
majd az In k értékeket 1/T fliggvényében abrazoljuk,

akkor az Arrhenius-egyenlet értelmében egyenest kell kapnunk,
amelynek m =-E_/R iranytényezéjébdl E, meghatarozhato.

Arrhenius abrazolas: 254

& &

In(k / dm*mol’s™)
IS
S

-454+

0.0032 0.0036 0.0040 0.0044 |

e
320K TIK 220K
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CH, + OH —» CH; + H,0 reakcio

A legfontosabb metan fogyaszté reakcioé a troposzféraban
Az egyik legfontosabb reakcio a féldgaz égésénél

Arrhenius abrazolas 220 K (- 53 °C)
és 320 K (+47 °C)
kozott

o i N
(5] o (5.
; ; j

In(k / dm’mol’'s™)
iy ) ;
I

454

00032 00036 00040  0.0044
=] -1
320k T'IK 220K

Az Arrhenius-egyenlet altalaban
nagyon pontos kis (néhany 10 K)
hémérséklet-tartomanyban
(oldatkinetika, leégkdrkémia).

Arrhenius abrazolas 300 K (27 °C)

és 2200 K (~1930 °C)

kozott
6
4l ™
—?; -
5 21 u
E []
£ n
St .
x L ]
= -
= []
<2k L.
+ + +
0.001 0.002 0.003
'K
2200K 300K

Az Arrhenius-egyenlet

gyakran nem hasznalhaté

széles hémérséklet-tartomanyban
(égések, robbanasok, pirolizis).

k hdmérsékletfiiggése 2.

C

k=BT"e &

kiterjesztett Arrhenius-egyenlet

N B (o2}
N ! !

In(k / dm*mol”s™)
o

Fontos! ha n#0 , akkor A=B és E_#C

Az aktivalasi energia altalanosan:

olnk
E,=-R
o aT)

2023. 11.12.



Sebességi egyiitthaté nyomasfliggése 1.
unimolekulas bomlas

co10%p

kunl :
mintareakcié: H,O, bomlasa :Z
H,0, + M =2 OH + M S
10°F
kis nyomas 2. rendd bomlas 0%k
nagy nyomas 1. rend( bomlas 10"

sl e i
10" 10° 10" 10* 10° 10* 10° 10° 10" 10° 10° 10"

piPa .
kuni latszolagos els6érend(i” sebességi egylitthatd nyomas

nagynyomasu k: kuni =
kisnyomasu k: kuni = ki, [M]

ko és k _ hémérsékletfuggéseét kulén megadjuk
kiterjesztett Arrhenius-egyenletekkel:

AT exp| B k, = A,T" exp| —o=
k,=A,T exp( RT) o = Ay p RT

Lindemann-Hinshelwood-modell

A+M —A*+ M k,
ek | M

A*+M —>A+M k, kum:%

A* >P K, o[M ]k,
nagy nyomas: [M]— « k. =~ ksky i = ksk,

k, ok,

kis nyomas:  [M]~0 k,, ~k[M] k, =k,

unimolekulds bomlasnal:

kunilatszolagos elsérend(l” sebességi egyltthatd

k, elsérendii sebességi egylitthatd (s)

Ko masodrend( sebességi egyitthaté (mol' dm3s)
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Finomitott Lindemann-Hinshelwood-modell

példa reakcio: H,0, + M > H,0,*+M—» .OH+ .OH+ M

- fimonitéds: NEM EGYETLEN gerjesztett H,0,* anyagfajta van, hanem a

H,0,* anyagdfajtanak nagyon sok kildnb6z6 rezgési-forgasi gerjesztett allapota lehet.
- H,O,* anyagfajta elbomlasi sebessége aranyos a

rezgési-forgasi gerjesztett allapot energiajatdl (nagyobb E — gyorsabban bomlik)

kis nyomas:

Kk(E) - Utk6zés M-el a sebességmeghatarozo
=] —> - bomlas sebessége aranyos a nyomassal
.OH +.0H

nagy nyomas:
- H,O,* bomlasa a sebességmeghatarozo
H,0, - bomlas sebessége fliggetlen a nyomastdl

19
H,0, —».0OH + .OH 2. rend(i kis nyomason, 1. rend(i nagy nyomason

Unimolekulas bomlas sebességi egyiitthatéjanak szamitasa
kozepes nhyomason

P
k:k A F ni 14 . —
() -

’ High-pressure limit:
I/_
T -——
10 Low-pressure \’ "
k,|M ~~ limit
Pr = k \(9, 10" Lindemann form

0 x

2 2 11 Troe form
,"i_’r a redu‘ftalt ny;zmas.. b 10 {Wagner and Wardlaw)

parameter a K-p gorpe
. 2 s T=1000 K
alakjat szabalyozza 10" L - - — —
10 10 10 10 10 0.0001

[M] (moles/cm’) .
a Lindemann modellben F = 1 nyomas
F lehet allando, pl. F=0,5

F megadhaté mint a nyomas és hémérséklet

bonyolult fliggvénye is (pl. Troe paraméterezés):

2 -1
InF = [1 +[ Inf, ~0.4-067InF, )j J InF,,
ent

~0,75-127InF,,, —0,14(In P, —0,4—0,67In F,

cent

F (a, T T***): (1 - a)exp(— TT j +a exp[;:* j + exp[— TT]

2023. 11.12.
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Utk6zési hatékonysagi paraméter

M barmely anyagfajtat jeldl, ami jelen van
DE egyes molekuldk/atomok jobb Utkéz8partnerek

j6 UtkdzBpartner: sok energiat visz el egy gerjesztett részecskétél
(atom/molekula/gydk) minden Utkdzésben

Melyek a jo Utkdz8partnerek?
- nagy részecskék sok energiaszinttel
- az Utk6z6 részecskék energiaszintjei hasonlok

rossz Utkéz6partner: pl. nemesgaz atomok
nincsenek forgasi-rezgési energaszintjei
csak a transzlaciés modus gerjeszthetd

M effektiv koncentraciodjanak szamitasa: M] =

= E m,. |Y;

m: Utkdzési hatékonysagi paraméter [M] i Yi [¥:]
l

Példa: [M] szdmitasa erre a reakciéhoz H,0, (+M) — .OH + .OH (+M):

21
[M]= 5[H,0]+5.13[H,0,]+0.8[0,]+2.47[H,]+1.87[CO]+1.07[CO,]+0.67[Ar]+0.43[He]+[tdbbi anyag]

Sebességi egyiitthaté nyomasfliggése 2.
komplexet képz6é bimolekulas reakcié

mintareakcio: CH; + OH (+ M) » CH;0H"* — CH;0H (+ M)
— 1CH, + H,0 (+ M)

elektonikusan gerjesztett CH,)

ky
+M q ..
—>  [xm] kyE) kfls nyomCas.O * .
ko) __* —> 6leg a CH;OH" bomlasa;
; — termékek: 'CH, + H,0O
'CH, = szingulett CH, =
CHy+ OH — 1CH, + H,0 (S, g 2

nagy nyomas:
CH;OH féleg a CH,OH’ stabilizacidja,
termék: CH;OH

CH; + OH - CH;0H kis nyomas: 3. rend; nagy nyomas 2. rend

22
CH; + OH — 'CH, + H,O kis nyomas: 3. rend; nagy nyomas 2. rend

2023. 11.12.
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Stabilizacios termék keletkezése

o Pr CH; + OH (+ M) > CH;OH (+ M)
k - ICOO 1 I P F kbi high-pressure limit , 4
ro 7]
k, <
6 10
(\')E 107 Troe parametrization (£, = 0.133)
P, redukalt nyomas g 10°4 E
F megszabja a k(p) gorbe alakjat < ,
10 ke e T
) ] _ 10° 10" 10° 10% 10" 10° 10" 10® 10° 10°
a Lindemann-modellben: F=1 o/ bar
F(p, T) megadhaté pl. Troe-paraméterezéssel
Kb ,pszeudd masodrend(l” sebességi egyitthatd
kis nyomason: Kb = ko [M] »

nagy nyomason: kb= k_

Bomlastermékek keletkezése

. 1 CH; + OH (+M) — 'CH, + H,O (+M)

km _ k F .
=K, Ktri : \' :
37 | \ low-pressure limit |
1+ Pr 1074
k,[M ~
P == 0 [ ] El) Lindemann model (F= 1)
r k C\.‘
* g 10™
©
E Troe parametrization (£ =0.541)
P, redukalt nyomas o
F megszabja a k(p) gorbe alakjat X
10% : : :

. 10° 10’ 10° 10° 10*

a Lindemann-modellben: F=1
p/ bar

F(p, T) megadhaté pl. Troe-paraméterezéssel
Kiri .pszeudd harmadrend(” sebességi egylitthato
kis nyomason: K = kg 24

nagy nyomason: kti=k_/[M]

2023. 11.12.
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Hidrogén-oxigén elegy robbanasa

2H2+02=2H20

10000 1
\D, Harmadik hatar
5 1000 [~
P
‘©
E Lassu reakcio
= 100 [
Masodik hatar
1 C
10 | |
: Robbanas
1
B 1 Els6 hatar
1 1 T I
400 450 A 500 550
Hémérséklet / T
1 H, + 0, » .H + HO, lancinditas
2 H+0,—» .OH+:0 lancelagazas
3 .OH+H,—» .H+H,0 lancfolytatas
4 :O+H,—» .OH+ H lancelagazas
5 H+0,+M— HO, +M lancvégzédes™
6 .HO, +H, » .H+H,0, lancinditas*
7 2 .HO, - H,0,+ 0, lancvégzddés
8 H,0,+M—>2.0H+M lancinditas
9 .H — fal lancvégzdédés
10 .HO, — fal lancveégzédés

Miért fontos a hidrogén égése?
»a jové lzemanyaga" , ,hidrogéngazdasag”, ,karbon-mentes energetika”

rakétahajtdanyag (Saturn-V-nek a 2. és 3. fokozata, Space Shuttle, SLS)
ipari biztonsag (H, keletkezhet akkutoltéskor és atomerémdivekben;
Fukusima)

a fosszilis és biolizemanyagok égésének magja

2023. 11.12.
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O OWONO O WN =

RN

H,+0,—» .H+ .HO,
H+0,» .OH+:0
.OH+H,—» .H+H,0
:O+H,» . OH+ H
H+0,+M— HO,+ M
.HO, +H, » H+H,0,
2 HO, - H,0,+ 0,
H,O0,+M—2.0OH+M
H — fal

.HO, — fal

1. robbanasi hatar alatt:

lancinditas
lancelagazas
lancfolytatas
lancelagazas
lancvégzédés*
lancinditas*
lancvégzddés
lancinditas
lancvegzédés
lancvegzédés

9 és 10 lanczaré Iépések eltavolitjak a lancvivoket

— nincs robbanas

Lassu reakcio

400 450 A 500 550
Homeérseklet/'C

QOWoONOOOOTPAEWN -

—_

H,+0,—» .H+ .HO,
H+0O,—» .OH+:0
.OH+H,— H+H,0
:O+H,—» .OH+ H
H+0,+M— HO,+ M
.HO, +H, » H+H,0,
2 HO, » H,0,+ 0,
H,O0,+M—2.OH+M
H— fal

.HO, — fal

1. és 2. robbanasi hatarok kozott:

2.-3.-4. lancelagazasi lépések

H+0,— .OH +:0
OH +H,—> H+H,0
:0 +H,—> .H+ .OH

OH +H,—> H+H,0

+ WA WN

H+0,+3H,—>3.H+2H,0

lancinditas
lancelagazas
lancfolytatas
lancelagazas
lancvégzddés
lancinditas*
lancvégzddés
lancinditas
lancvégzddés
lancvégzdédés

*

T

Nyomés / tor

I

Lassu reakcio

Masodik hatar,

400 450 A 500 550
Homeérseklet /'C

— robbanas

I

/IN /N /1N

I

H.
H.
H.
H.
H.
H.
H.
H.
H.

2023. 11.12.
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Hidrogén-leveg6 elegy robbanasa
az 1. és a 2. hatar kozott

0.8

0.7
0.6
0.5

0.4

moltort

0.3
0.2

0.1

0.0 T T T T
0.0 5.0x10° 1.0x10° 1.5x10°

tls

.H atom reaktiv kdztitermék
ennek koncentracioja egy szakaszon erésen ndvekszik, majd
elkezd cs6kkenni, ahogy a H, és O, koncentracioja csdkken
H, O koncentraciovaltozasa telitési gorbe jellegi.

O OWONO O WN-—=

RN

10 000

H, + 0, - .H + HO, lancinditas

H+0,—» .OH+:0 lancelagazas

.OH +H,— H+H,0 lancfolytatas

:O+H,—» .OH+ H lancelagazas £ o

H+0O,+M— HO,+M lancvégzédés*®

.HO, +H, » H+H,0, lancinditas* b

2 .HO, - H,0,+ 0, lancvégzddés ,
H,0,+M—2.0H+M lancinditas P sie
.H — fal lancvégzddés

.HO, — fal lancveégzbdés

2. és 3. robbanasi hatarok kozott:

5 H+0,+M— HO,+M lancvégzbédés*
10 .HO, — fal lancvégzbdés
— nincs robbanas
M tetszéleges jelenlevé molekula

hidrogén/levegd robbanasnal féleg N, O, H,
de lehet masis (pl. . H .HO, .OH )

15



1 H, + O, - .H + .HO, lancinditas i
2 H+0,—» .OH+:0 lancelagazas | |
3 OH+H,—»> H+H,0 lancfolytatas 5 |
4 :0+H,—> .OH+ H lancelagazas £ wf
5 H+O,+M— HO,+M lancvégzédés*®
6 .HO, +H, » .H + H,0, lancinditas* N
7 2 .HO, > H,0,+0, lancvégzédés —_—
8 H,0,+M—2.0H+M lancinditas P e
9 .H — fal lancvégzdédés
10 .HO, — fal lancveégzddés

3. robbanasi hatar felett

A nyomas nagy, emiatt az 5. reakciolépés sok .HO, -t termel.

AG. és 7. reakciolépések a .HO,-bdl H,O,-t allitanak el6.

A nagy nyomason a H,O, bomlasa gyors (8. reakciolépés) és

nagyon reaktiv OH gydkhoz vezet (Id. 3. reakcidlépés).

H— HO, -H,0,—-2.0H—-2.H

5 6 8 3
— robbanas
A heterogén reakciok hatasa
9 .H— fal lancvégzédés
10 .HO, — fal lancvégzédés

A gyo6kok nekivagodnak a falnak és megkotédhetnek.

A jellemzé megkotédési egylitthato £ =105 — 102 (liveg és kvarc lombikban)
¢ megkotédési egyutthatd (sticking coefficient) a hatasos falnak titkozés
és az Osszes falnak Utk6zés hanyadosa.

£=10° megkotédési egyltthatd azt jelenti,
hogy 1000 db falnak Utkdz6 gydkbdl egy kotddik meg.
1 _S
A 9. és 10. reakciok sebességi egyitthatojanak szamitasa: k =—gv —
ahol

S a lombik felllete
4 a lombik térfogata 8k.T
Vv a gyokok atlagos repulési sebessége V= B

m

2023. 11.12.

16



A heterogén reakciok hatasa 2.

(a) w (b) R5 weakly z
o Explosive,”
R5 ’/l rl
‘. .
P Non-explosive
[} 2 ]
. 7 'S
= '3 =
7] s w
0 ’ 0
[ i o
a 4 a
P R2 -dominating ’ R2 strongly
,z/ Strong Explosion /’ Explosive
f{ f’
’ s
/ / 2
’ ‘ Non-explosive
Temperature Temperature

A szaggatott vonal annak a nyomasnak felel meg, ahol  [M] = 2 k,/k5
(R2 H+0O,—» .OH+:0 R5 H+0,+M— HO,+ M)

Ha nem lennének fali reakciok, akkor nem lenne nemrobband tartomany.
alsé nemrobband tartomany (1. robbanasi hatar alatt): .H fali megkotodése
fels6 nemrobband tartomany (2. és 3. hatar kozott): .HO, fali megkétédése

1. és 3. hatar kozotti robbanas / nincs robbanas kulcsa:
.HO, reakciorendszer

650 K hémeérsékleten

kb. 40 torr alatt .H+ O, - .OH +:0 — lancreakcio
kb. 40 torr felett . H+ O, + M —» .HO,+ M — NINCS lancreakcio
1.50x10'
e »
E
— 3 +0,—>
— ) . 1.00x10" @
k,(E) PR OH+:0 ~§ 7.50x10°]
H+0, _ ~ 5.00x10°]
H+0177>0H+0
2.50x10°
0.00 :
-HO, 0 20 40 60 80 100|
p/ torr

H+0O,—> HO,”
kis nyomas: .HO,*— .H+ O, vagy .HO,*— .OH +:0 — lancreakcio
nagy nyomas: .HO,*— .HO, (stabilizalodik) — NINCS lancreakcio
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Utkdzési hatékonysag
third body collision efficiency

M tetszbleges jelenlevd részecske (molekula, gyok, atom lehet)

A feladata a gerjesztett részecske (itt: .HO,* gyok)
tobbletenergiajanak felvétele ttkozés soran.

Az tk6zés hatékonysaga attdl fiigg, hol tudja tarolni M az energiat:

He csak a transzlaciés szabadsagi fokaban tarolja az energiat
(magyarul: itkzés utan gyorsabban megy)

N, rezgési és forgasi szabadsagi fokaiban is tarolja az energiat
(magyarul: itkzés utan gyorsabban megy
+ gyorsabban rezeg és forog)

H,O  sok rezgési és forgasi szabadsagi fok +
az energiaszintek kézel vannak a .HO,* gyok energiaszintjeihez

Jellemzé relativ litk6zési hatékonysagok (Burke et al., 2012):
m(He)=0,8 m(N,)=1,0 m(0,)=0,78 m(H,)=2,0 m(H,0)=14,0

Hidrogén-leveg6 rendszer p és T fuggése
1. és 3. hatar kozott

Adott hémérsékleten, ndvekvé nyomassal
R5 fontosabb lesz, mint R2:  robband elegybél nem robband lesz

Adott nyomason,, névekvé hémérseéklettel
R2 fontosabb lesz, mint R5:  nem robband elegybél nem robband lesz

Légkori nyomason (p= 1 atm)
nagyjabdl 900 K a kiiszobhémérséklet:

900 K felett a hidrogén, CO és minden szerves anyag levegdvel alkotott elegye
felrobbana R2 .OH + H, » . HO,* — .H + H,O reakci6 miatt.

900 K alatt szénhidrogéneknél ,hideg langok”, ,alacsony hémérsékletl oxidacio”

2023. 11.12.
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hidrogén—leveg6 lang terjedése

.H diffundal a hideg gazelegybe : R5 H+O,+M — .HO,+ M — nem robban
.H diffundal a forr6 gazelegybe: R2 H+0O,— .OH+:0 — robban

Szamitégépes programok
osszetett reakcidrendszerek
kinetikajanak
szimulacidjahoz

38
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Reakcidkinetikai szimulaciés programok

WINPP/XPP Windows szimulacios program

kozdiff (ODE), diff-algebrai rendszer (DAE), parcdiff (PDE) megoldasa
be kell irni a diffegyenletet = csak kis rendszerekre alkalmazhatd
http://www.math.pitt.edu/~bard/classes/wppdoc/readme.htm

KPP: Kinetic Preprocessor http://people.cs.vt.edu/~asandu/Software/Kpp/
reakciokinetikai ODE felirasa a reakciomechanizmusbal

merev diffegyenletek numerikus megoldasa; ritka matrixok kezelése

V. Damian, A. Sandu, M. Damian, F. Potra, G. R. Carmichael:

The Kinetic PreProcessor KPP - A software environment for solving chemical kinetics.
Comp. Chem. Eng. 26, 1567-1579 (2002)

SUNDIALS: SUite of Nonlinear and Dlfferential/ALgebraic equation Solvers
https://computation.linl.gov/casc/sundials/main.html

MATLAB interface ezekhez a megoldd programokhoz:
CVODE ko6zonséges diffegyenletek (ODE) kezdeti érték problémaja
CVODES ODE kezdeti érték probléma + lokalis érzékenységanalizis
ARKODE ODE kezdeti érték probléma megoldasa Runge-Kutta modszerekkel
IDA differencial-algebrai egyenletek (DAE) megoldasa
IDAS DAE megoldasa + lokalis érzékenységanalizis 39
KINSOL nonlinearis algebrai egyenletek megoldasa

CHEMKIN szimulaciés programok
www.reactiondesign.com, most: www.ansys.com

CHEMKIN (1975-) hadititok

CHEMKIN-II (1986-) hadititok, majd freeware

CHEMKIN 3 (1996-) draga kereskedelmi szoftver

CHEMKIN 4 (2004-) draga kereskedelmi szoftver

CHEMKIN PRO (2008-) kereskedelmi szoftver (2014-6ta Ansys csomag része)

Szimulacios programok, pl:

SENKIN térben homogén reakciok
PSR jolkevert reaktor szimulacioja
PREMIX laminaris el6kevert langok

SENKIN lehetéségek:

adiabatikus rendszer allando p
adiabatikus rendszer allando6 V
adiabatikus rendszer V (t) fliggvénnyel
zart rendszer allandé p, T

zart rendszer allando V, T

zart rendszer p(t) és T(t) fliggvénnyel
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CHEMKIN-II szimulaciék

MEASUREMENT FACILITY MODELING APPROACH SOLVER
Rapid compression machine | | Adiabatic system with the volume
Ignition delay (RCM) as a function of time
time Shock tube
Adiabatic system with
constant volume

Flow reactor

. Perfectly stirred reactor
Jetstimed reaclor (JSR) tiall hofno eneous mixture;

Concentration—
time profile

. Bunsen burner (flame cone method) Steady, laminar
Laminar flame | | Spherical bomb (outwardly propagating) | _| = di};'nensiona,l
velocity Counterflow twin-flame configuration coniiied Him
Heat flux burner premix ©
mért mennyiség  kisérleti berendezés szimulacio tipusa  CHEMKIN-II
szimulacios
program

C. Olm, L. Gy. Zsély, R. Palvolgyi, T. Varga, T. Nagy, H. J. Curran, T. Turanyi:
Comparison of the performance of several recent hydrogen combustion mechanisms.

Combust. Flame, 161,2219-2234 (2014). “

Mechanizmus CHEMKIN formatumban

ELEMENTS H O N AR END

SPECIES

H2 02 H20 H202 H O OH HO2 N2 AR

END

THERMO ALL

300.000 1000.000 5000.000

H2 H 2 0 0 0G 300.00 5000.001000.00 01

2.99142300E+00 7.00064400E-04-5.63382900E-08-9.23157800E-12 1.58275200E-15 2
-8.35034000E+02-1.35511000E+00 3.29812400E+00 8.24944200E-04-8.14301500E-07 3
-9.47543400E-11 4.13487200E-13-1.01. 4
02 G 300.00 5000.001000.00 01
769757800E+00 6.13519700E-04-1.25884200E-07 1.77528100E-11-1.13643500E-15 2
-1.23393000E+03 3.18916600E+00 3.21293600E+00 1.12748600E-03-5.75615000E-07 3
5 0E-09-8.76855400E-13-1.00524900E+03 6.03473800E+00 4
H20 20—t 0620000 _5000.00 1000.00 01
2.67214600E+00 3.05629300E-03-8.73026000E-07 1.20099600E-10-6.39161800E-15 2

-2.089902 . .
s.ossss] Minden anyagfajtara

H202 . ‘o . .
worsie] Fms Sm €S Com homeérsekletfiggésenek megadasa
-1.80069¢ 27 parameéterrel

-4.62580

H H1 0 0 0G 300.00 5000.001000.00 01

2.50000000E+00 0.00000000E+00 0.00000000E+00 0.00000000E+00 0.00000000E+00 2
2.54716300E+04-4.60117600E-01 2.50000000E+00 0.00000000E+00 0.00000000E+00 3
0.00000000E+00 0.00000000E+00 2.54716300E+04-4.60117600E-01 4
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Mechanizmus CHEMKIN formatumban 2.

REACTIONS MOLES KJOUL|
H2+0 => OH+H 5.120E+04 2.67 26.27
OH+H =>H2+0 o

H2+OH =>H20+H 1.020E+08 1.60 . ,
H20+H => H2+O as20e+08 160 | A, N, E Arrhenius-paraméterek

vV =>HO02+M 8 -.80 .00
N2/0.67/ 02/0.4/ H20/0./ AR/0.28/
O => 02+H+M 5 0 -1.26 211.41

harmadiktest Utk6zési paraméterek

9.756E+13 .00 62.11

02+H =>O0H+0

OH+O0 =>02+H 1.450E+13 .00 2.94
H202+0 => OH+HO2 6.620E+11 .00 16.63
OH+HO2 =>H202+0 4.073E+08 .72 77.51
H202+0H =>H20+H02 7.830E+12 .00 5.57
H20+HO2 =>H202+0H 4.744E+11 .45 140.59
H202(+M) =>20H(+M) 3.000E+14 .00 202.87

LOW / 3.000E+17 .00 190.40 /
10000 1. 00 1 N0 _10
20H(+M) => H202(+M)
N2/0.4/ 02/0.4/ H20/6.5/ AR/0.35/

k, Arrhenius-paraméterei

7
7.230E+13 -.37 .00

70 00/

IC TROE/ 1.0000 1.00 1.00 1040.00/ >

mo | Troe-paraméterek a nyomasfuggés leirasara

CHEMKIN utédai 1.

Cantera www.cantera.org

Nyilt forraskod, letolthetd a SourceForge.net-rél

Kémiai egyensuly, homogén és heterogén reakciokinetika,
reaktorhal6zatok és 1D langok szimul&cidja

Kintecus www.kintecus.com
Excel betelepuld program; egyetemi hasznalatra ingyenes
Egések, 1égkorkémiai és biolégiai rendszerek szimulacidja

COSILAB www.softpredict.com

kereskedelmi égési szimulaciés €s mechanizmusanalizis program
* reakcioutak szimulacioja

* reakciomechanizmusok redukcidja

» reaktorhal6zatok szimulaciéja

» 2D reaktorok és langok

* spray- és porlangok szimulacioja
44
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CHEMKIN utédai 2.

OpenSmoke (Milano; http://www.opensmoke.polimi.it/)

egyetemi hasznalatra ingyenes

OpenFOAM rendszerre épult

+ szabadon terjedd el6kevert langok szimulacidja

« térben homogén reakciok, heterogén reakcidk katalitikus fellleten

FlameMaster (Aachen; http://www.itv.rwthaachen.de/downloads/flamemaster/)
egyetemi hasznalatra ingyenes

* homogén reaktorok és jolkevert reaktorok szimulacidja

+ szabadon terjedd el6kevert langok szimulacioja

« stacionarius ellenaramu diffazids langok szimulaciéja

Zero-RK (Lawrence Livermore National Laboratory (LLNL), CA, USA;
https://github.com/LLNL/zero-rk/)

egyetemi hasznalatra ingyenes

» szabadon terjed6 el6kevert langok szimulacidja

« térben homogén reakciok

45

SBML
SBML: Systems Biology Markup Language http://sbml.org/

SBML egy molekularis bioldgiai reakciokinetikai modelleket leiré formatum
Célja a modellek terjesztésének tamogatasa.
(szerepe hasonlé a CHEMKIN mechanizmusformatumhoz)

296 SBML-kompatibilis program érhetd el (2020. szeptemberi adat)
Itt nézhetd meg a programok felsorolasa http://sbml.org/

300
200

100

2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2016

Az SBML-alapu programok szamanak névekedése.
46
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Copasi

COPASI (COmplex PAthway Simulator)
http://copasi.org/

Biokémiai reakciéhalézatok szimulacidja és analizise
ingyenes, tamogatas van, chatféorum van, forrdskod nincs

homogén kinetikai szimulaciok kdlcsénhatasban levd rekeszekben
SBML-formatumu modellek beolvasas és kiiratasa
modellek kiiratasa mas formatumban (XPP, C forraskdd, Latex).

* ODE-alapu és sztochasztikus szimulaciok

» reakciohalozatok sztéchiometria analizise

* modell optimalizacio, paraméterbecslés

+ lokalis érzékenységanalizis

» id6skalak szeparaciojanak vizsgalata

* nemlinedris dinamikai jellemz&k vizsgalata (pl. oszcillacié és kaosz)

S. Hoops, S. Sahle, R. Gauges, C. Lee, J. Pahle, N. Simus, M. Singhal, L. Xu, P. Mendes, U. Kummer:
COPASI — a COmplex PAthway SImulator. Bioinformatics 22, 3067-3074 (2006)

Globalis bizonytalansaganalizis programok

GUI-HDMR http://www.gui-hdmr.de

GUI-HDMR program a RS-HDMR mdédszert hasznalja:
a modellek eredményét legfeljebb

10-ed foku ortonormal figgvényekkel kdzelitik.

Els6- és masodfoku globdlis érzékenységi indexek szamitasa.

T. Ziehn, A. S. Tomlin: GUI-HDMR - A software tool for global sensitivity analysis of complex models
Environmental Modelling & Software, 24, 775-785 (2009)

SimLab https://ec.europa.eu/jrc/en/samo/simlab

EC Joint Research Centre (EC-JRC, Ispra, Italy) fejlesztése.

2.2 valtozatig: remek grafikus oktatoprogram

(1) véletlen vagy alvéletlen paraméterkészletek generdlasa

(2) modellek futtatasa (a SimLab-on belll vagy kivul)

(3) szimulaciés eredmények feldolgozasa (FAST, Morris és Sobol modszerek)
az érzékenységi és bizonytalansagi eredmények vizualizalasa

3.0 SimLab valtozattol: 48
Fortran, Python, C++ vagy Matlab kérnyezetbél hivhaté szubrutinok
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Respecth gyiijtemény

RE SPEC

http://respecth.hu

reaction kinetics spectroscopy

reaction kinetics spectroscopy thermochemistry

e Gazkinetikai és égéskémiai kisérleti adatok adatbazisa
RKD-formatum (ember és gép altal is olvashaté XML formatum)

e Optima++: program az XML fileok irasara, olvasasara,
szimulaciok vezérlésére, paraméterbecslés, mechanizmus optimalizacio,
bizonytalansaganalizis

e Chemkin mechanizmusok gylijteménye
e programok reakciomechanizmusok analizisére és redukciéjara

VARUNK UJ FELHASZNALOKAT!!!

L
Chemical Kinetics Laboratory, Institute of Chemistry, E6tvos University (ELTE), Budapest, Hungary 49

Koszonom a

figyelmet !
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