Reakciokinetikai modellezés hazi feladatok

Turanyi Tamas
Hatarid6: 2023. november 30., csiitortok, 24:00.

A reakciokinetikai modellezés el6adashoz €s gyakorlathoz két hazifeladatot kell bekiildenti,
amelyekre 5-5 pont kaphato. Akik angol nyelven végzik az MSc tanulmanyaikat, a
megoldasokat angolul kiildjék el. A kért file-okat a turanyi(@chem.elte.hu e-mail cimre kell
bekiildeni a fenti hataridéig. Késésért kétnaponta 1-1 pont levonas jar.

I. Hidrogén-oxigén elegy gyulladasanak modellezése

1. Bontsa ki az ,rkin szimulacio.zip” csomagot! A CHEMKIN-II programcsomag
»ckinterp” programja a szdvegfile-ban megadott mechanizmusfile-bol binarisan tarolt
reakciomechanizmust készit. Futtassa le a ckinterp-et Windows operacios rendszer alatt, a
command (cmd) ablakban:

> ckinterp

input: chem.inp (a mechanizmust tartalmaz6 szovegfile)
output 1: chem.out (ezt értette meg a ckinterp; szovegfile)
output 2: chem.bin (a mechanizmust tartalmaz6 binaris file)

2. A CHEMKIN-II programcsomag ,,senkin” programja térben homogén gazkinetikai
szimuléaciot végez. Futtassa le a senkin-t Windows operacids rendszer alatt, a command
(cmd) ablakban:

> senkin <senkin.inp >senkin.out

inputl: chem.bin (a mechanizmust tartalmazé binaris file)

input2:  senkin.inp (a szimulacios koriilményeket leird szovegfile)
output 1: senkin.out (a bemend adatok kiirasa + szamitott #-7 adatparok)
output 2: tign.out (szamitott ¢, p, T és koncentracié adatok)

output 3: save.bin (a megoldas binaris fileként elmentve)

Origin-abrazolashoz létrehozott file-ok (az elsé sor a fileban a valtozok neve):
output 4: konc_c_molecm3.txt (a koncentraciok mol cm™ egységben)
output 5: konc ¢ x.txt (a koncentraciok moltdrtben)

output 6: konc c¢_dbecm3.txt  (a koncentraciok molekula cm™ egységben)

A mintaként megadott ,,senkin.inp” file jelentése:

CONV alland¢ térfogatu adiabatikus rendszer szimulacidja
TEMP 1200 a kezdeti hdmérséklet 1200 K

PRES 1 a kezdeti nyomas 1 atm

REAC H2 2 a Ha, O, és N; kezdeti koncentraciok aranya
REACO21



REACN23.76

TIME 1 a végso 1d6 1 masodperc

DELT 1E-9 a kezdeti id61épcsd 107 masodperc

ATOL 1E-20 abszolut tolerancia (= megengedett hiba) a szamitott koncentraciokra

ATLS 1E-20 abszolut tolerancia (= megengedett hiba) a szamitott érzékenységi egyiitthatokra
RTOL 1E-09 relativ tolerancia (= megengedett hiba) a szamitott koncentraciokra

RTLS 1E-09 relativ tolerancia (= megengedett hiba) a szamitott érzékenységi egyiitthatokra
END

A megadott mechanizmus a durran6gaz (H»2-O» elegy) reakcigjat irja le. A hidrogén égési
mechanizmust Varga Tamas és munkatarsai fejlesztették ki [1]. A heterogén reakciokra
Wang és Law [2] megkozelitését vettiik at, akik a H, O, OH, HO; és H>O» anyagfajtak fali
megkotddeését elsérendli bomlasi reakcioként modellezték. A tobbi anyagfajtanak kicsi a
megkotddési egyiitthatdja, ezért a megfeleld sebességi egyiitthatok értéke kozel nulla. A fali
megkotddeési reakciok sebességi paramétereit egy 7,4 cm atmérdji, gomb alaku
kvarcreaktorra szamitottak ki a gazok kinetikai elméletének felhasznaldsaval. A mellékelt
mechanizmus Valké €s munkatérsai vizsgaltdk a kozleményiikben [3].

3. Személyre szabott feladat megoldasa

a) Végezzen el szimulaciokat a kovetkez6 modellezési koriilményekre
(allando térfogatt adiabatikus rendszer):

A reakcidelegy csak Ha és O2 (kezdetben nem tartalmaz egyéb anyagfajtat).
A végs6 id6 1 mésodperec.

@ a tiizeldanyag ekvivalenciaarany: @=(n1/no)eclegyben / (NT/10)sztschiometrikus
T: tiizel6anyag, O: oxidaloszer

név Neptun | T/K |p/atm | ¢

Benedekné Borsé Janka | JN95H9 | 1000 1 0,65
Dé6rgd Daniella GTKMIO | 1000 1 0,85
Ecseri Gabor Andras u1146S | 1000 1 1,05
Gombds Andras TCG4AB | 1000 1 1,25
Horvath Donat MOC4XT | 1000 1 1,45
Kigydsi Maté EI3KQ5 1100 1 0,65
Kovécs Richard Dezsé POUSTS | 1100 1 0,85
Nonn Addm AIELQO | 1100 1 1,05
Saly Eszter IX3MH3 | 1100 1 1,25
Simon Kevin Zsolt DRGW4S8 | 1100 1 1,45

Beadando egy Origin (vagy hasonlé dbrakészité programmal készitett) dbrasorozat, amely
bemutatja az ,,idé — hdmérséklet” és az Osszes ,,id6 — anyagfajta moltortje” fliggvényt. A
tengelyeket igy kell megvalasztani, hogy legyenek jol lathatok a valtozasok. A hasonld x(¢)
profilu anyagfajtdkat abrazolja egy dbran!



Ertelmezze a kapott fliiggvényalakokat! Egyes moltort — idé fiiggvények tobb szélséértéket
is mutathatnak. Mi ennek a kémiai oka?

b) Végezze el a szamitasokat ugy, hogy az oxidaloszer
J 100 % O2

21% Oz, 79% N2

21% Oz, 79% Ar

21% Oz, 79% He

21% Oz, 79% H20

Hasznéalja minden esetben a kapott 7 kezdeti homérsékletet, p nyomast és ¢
ekvivalenciaaranyt!

Hogyan valtozik a gyulladasi id6 és a végs6 homérséklet a kezdeti elegydsszetétellel és
miért? Az eredmények értelmezésénél hasznalja ezeket az adatokat:

A higitégazok allandé térfogaton vett moldaris hékapacitasa (J K™! mol™):
Na: 2437, Ar: 12.48,He: 12.48, H,O: 32.98

A higitégazok relativ iitkzési hatékonysagi egyiitthatgja a H+O+M=HO+M
reakciolépésben:  m(N2) =1, m(Ar) = 0.54 , m(He) = 0.65, m(H20) = 12.03

c) Mi a legalacsonyabb kezdeti homérséklet, ahol még bekovetkezik a gyulladas 1
masodpercen beliill az 5 megadott Gsszetételii hidrogén-oxidaldszer elegynél? 10 K
pontossaggal elég megadni. A Senkin-szamitas egyik eredménye a gyulladas id6pontja.

d) Hogyan valtozik a végsé hdmérséklet és hogyan a gyulladasi id6 az eredetileg kapott
(csak Hz és O2) elegyosszetételnél és kezdeti hdmérsékletnél, ha a nyomadst valtoztatja
(logaritmikus skalan) a 10~ atm — 100 atm tartomanyban? Vegyen fel logaritmikus skaldn
egyenletes felosztasban 15 nyomdaspontot és abrazolja az eredményeket! Mi a kapott
eredmények magyarazata?

Kérem kiildjék el a turanyi@chem.elte.hu e-mail cimre az eredeti feladathoz tartozo
,konc ¢ molem3.txt” filet és ezen kiviil az egyetlen Word (vagy .pdf) file-t, amely
tartalmazza az Osszes abrat és azok értelmezését.




I1. Reakcidsebességi egyiitthaté értékének bizonytalansaga

Toltse le a kurzus web oldalarol a ,,Bizonytalansaganalizis program.zip” filet és bontsa ki.
Telepitse a szamitogépén a Simlab 2.2.1 programot (telepitési jelszé mellékelve) és olvassa el
a kézikonyvét (mellékelve).

Baulch és munkatarsai szerint [4] a HFNO=OH+N reakci6 reakciosebességi paraméterei:
A=2.16x10"* cm® mol™! s, E/R=24910 K, a bizonytalansagi paraméter /=0.30,

a(E)= 10 kJ/mol. Tételezziik fel, hogy o(InA4) = (f In10)/3, valamint hogy In(4) és E/R
normalis eloszlasu (£36-nal csonkitva). Ez a reakcio fontos egy olyan izoterm cséreaktorban
végzett kisérletnél, ahol a névleges hdmérséklet 7p=620 K és a hdmérséklet bizonytalansaga
o(Th)= 30 K. A homérséklet ugyancsak normalis eloszlast (+3c0-ndl csonkitva). In(4), E/R
¢s T nem korrelalt valdszintiségi valtozok.

A fenti szOveg €és az alabbi tablazat alapjan készitse el maganak a személyre szabott feladat

szovegeét!

néyv Neptun reakcio A E/R f |leE)| To | o(To)
Benedekné Borsé Janka | JN95H9 H+NO=OH+N | 2.16x10' | 24910 | 0,30 | 10 | 620 | 30
Dorg6 Daniella GTKMIO O+HO,=OH+0; | 1.62x103 | -224 | 0,50 | 12 | 640 20
Ecseri Gadbor Andrés U1146S O+N=NO+N 1.80x10'* | 38400 | 0,15 | 5 660 | 15
Gombas Andras TCG4AB O+N:0=NO+NO | 9.00x10" | 13930 | 0,40 9 680 25
Horvath Donat M9ICAXT O+N:0=N»tN; | 3.66x10'2 | 8020 | 0,50 | 14 | 700 30
Kigydsi Maté EI3KQ5 H+HO,=2 OH 4.44x10 | 700 | 0,15 4 720 20
Kovécs Richard Dezs8 POUSTS | H+H:0,=H+HO, | 1.68x10'>2 | 1890 | 0,50 | 11 | 740 | 15
Nonn Adam AIELQO H+NO,=OH+NO | 2.52x10 | 340 | 0,30 6 760 24
Saly Eszter IX3MH3 H+CO,=OH+CO | 2.76x10'* | 13915 | 0,20 3 780 26
Simon Kevin Zsolt DRGW48 | OH+CN=O+HCN | 6.00x10'3 | 1000 | 0,60 7 800 28

Kérdések:

1. Szamitsa ki o(In A) és o(E/R) értékét!

2.

A SimLab program segitségével (bal oldali panel) allitson elé 100 db (In 4, E/R, T)
véletlen paramétervektort a Latin hiperkocka moddszerrel az egyes paraméterek
megadott valoszinliségi stirliségfiiggvényének megfelelden.

Készitsen el egy ilyen abrat: x-tengely: In A4, y-tengely: E/R; az adatparokat pontok
abrazoljak.

A SimLab program segitségével (kozépsé panel) szadmitsa ki az egyes
paramétervektorokhoz tartozé In k értékeket (1d. Arrhenius egyenlet, logaritmikus alak)
¢és 1/T értékeket.

Készitsen el egy ilyen abrat: x-tengely: 1000/7T", y-tengely: In k , az adatparokat pontok
abrazoljak.

A SimLab program segitségével (jobb oldali panel) adja meg az In k véletlenszerii
valtozo hisztogramjat, In k varhat6 értékét és szorasat, valamint az (In &k, 1/7) adatparok
Pearson-féle korrelacios egyiitthatdjat (PEAR).

Az eredményeket adja meg egy Word file-ban, ami részletesen leirja a szamitasok
1épéseit, és tartalmazza a kiszamitott mennyiségeket és az elkészitett abrakat.

Hogyan kellene a fenti feladatot gy megfogalmazni, hogy a jovo évi hallgatoknak mar
konnyebb dolguk legyen? Varom a javaslatokat!
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