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1 H2 + O2 → .H + .HO2 k1(T, p)

2 .H + O2 → .OH + :O k2(T, p)

3 .OH + H2 → .H + H2O k3(T, p)

4 :O + H2 → .OH + .H k4(T, p) 

5    .H + O2 + M → .HO2 + M     k5(T, p) 

6 .H → fal k6(T, p)

7 :O → fal k7(T, p)

8 .OH → fal k8(T, p)

9 .HO2 + H2 → .H + H2O2 k9(T, p)

10 2 .HO2 → H2O2 + O2 k10(T, p)

11 H2O2 + M → 2 .OH + M k11(T, p)

12 .HO2 → fal k12(T, p)

Részletes reakciómechanizmusok:
sok reakciólépés és sok paraméter

hidrogén égése 30 reakciólépés
földgáz égése 300 reakciólépés
benzin égése 3000 reakciólépés
Diesel-olaj égése 15000 reakciólépés

Egy vázlatos 12-lépéses hidrogén égési mechanizmus:

k (T, p) hőmérsékletfüggés megadása: 3-paraméteres Arrhenius-egyenlet
nyomásfüggés megadása: további akár 7 paraméter

További paraméterek anyagonként: termodinamikai adatok, diffúzió, viszkozitás 



2

Közvetlen (direkt) reakciókinetikai mérések:
• minden reakciólépést külön kipreparálnak 
• egy-egy elemi reakciólépés sebességi paramétereinek meghatározása

Közvetett (indirekt) mérések:
az eredményük csak részletes mechanizmus szimulációjával
reprodukálható

• lángsebesség mérése
• gyulladási idő mérése
• koncentrációk változása reaktorokban

Mechanizmusfejlesztés (a hagyományos módon):

A közvetlen mérések eredménye alapján állítják össze a részletes mechanizmust. 
A mechanizmus „igazolása” a közvetett mérések eredményével

Pontos reakciómechanizmusok kifejlesztése

11. tétel. Indirekt mérések 1:
a lamináris lángsebesség mérése

1.  láng terjedése csőben
2.  lángkúp-módszer
3.  kifelé terjedő gömbláng
4.  ikerláng-módszer
5.  zéró hőfluxus-módszer
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Lamináris lángsebesség mérése 1.
láng terjedése csőben

Emlékeztető: a lamináris lángsebesség előkevert gázelegyben 
végtelenül nagy, adiabatikus, sík, 
keresztirányú áramlástól mentes (stretch-free) lángfront terjedési sebessége.
adott gázösszetétel, p és T0 esetén fizikai állandó.

A lamináris lángsebesség nehezen mérhető, pl. 
a legfontosabb láng, a metán/levegő láng (p= 1 atm, T0= 298,15 K)
sebessége 42 cm/s ⇒ 35.7 ± 0.5 cm/s változott 15 év alatt

A gázelegy betöltése csőbe, lángindítás a nyitott oldalon,
mikor ér a cső másik oldalára?
A cső falán hőelemek mérik, mikor ér oda a láng.
A hőelemek jelének feldolgozása elektronikával. 

(BME hallgatói labor kísérlet)

Nagyon látványos, de pontos mérésre nem használható 
a jelentős falhatás miatt.

Lamináris lángsebesség mérése 2.
lángkúp-módszer

Meg kell mérni, hogy a Bunsen égő lángkúpja mekkora
α szöget zár be a függőleges iránnyal

vu a gáz kiáramlási sebessége a csőből, feltételezzük
hogy ez független a középponttól mért távolságtól

vL = vu sin α

Kick et al., An experimental and modeling study of 
burning velocities of possible future synthetic jet fuels
Energy, 43, 111-123(2012)
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Lamináris lángsebesség mérése 3.
kifelé terjedő gömbláng 

A gázelegy betöltése gömbbe, 
lángindítás középről és filmezés: 
outwardly propagating spherical flame

a görbültség és a kereszt irányú áramlás 
(strech) állandóan csökken, 
⇒ a láng lassul
⇒ a síkra extrapolált érték a lángsebesség

Zhang et al., Experimental determination of 
laminar burning velocities... , 
Int. J. of Hydrogen Energy, 36, 13194-13206(2011)

Lamináris lángsebesség mérése 4.
ikerláng módszer counterflow twin-flame

Két, szembenálló szimmetrikus égőfej

belső csőből előkevert
tüzelőanyag/levegő elegy áramlik
meggyújtva előkevert láng

külső koncentrikus gyűrű:
nitrogénáram, elzárja a levegőtől

csak a másik lánggal érintkezik:
nincsen hővesztesség és gyökvesztesség

C.M. Vagelopoulos, F.N. Egolfopoulos, C.K. Law:
Further considerations on the determination of laminar flame speeds with the 
counterflow twin-flame technique, Proc. Combust. Inst., 25,1341-1347(1994)
http://www.forbrf.lth.se/english/research/combustion_chemistry/facilities/counterflow_burner_rig/
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Lamináris lángsebesség mérése 4.
ikerláng módszer

Az axiális gázsebesség mérése:
digitális részecske-sebességméréssel
digital particle image velocimetry (DPIV)
A „részecskék”: 
szilikonolaj- cseppek (∅ 0,3 µm)

Problémák:
• a felső égőfej jobban melegszik
• nem teljesen hengerszimmetrikus a láng

Újabb változat:
csak egy láng, szembeáramlás nitrogéngázzal 

P. S. Veloo et al.: Combustion and Flame 157 (2010) 1989–2004

Lamináris lángsebesség mérése 5.
zeró hőfluxusú égő zero heat flux burner

Addig melegítik az égőfej réztömbjét, amíg nem lesz hőcsere 
a láng és az égőfej között. Ekkor mérik meg gáz kiáramlási sebességét.
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hővesztesség:

hőfelvétel:

__  szabadon terjedő láng          Tfree
--- égőfejen stabilizált láng       Tstab
melegített égetőrács hőm.-te Tp

zeró hőfluxusú égő 2.

hőmérséklet-profil a gázban

a) Kis lyukak legyenek, 
hogy ne zavarják meg a gáz áramlását

b) Jó legyen a hőátadás, 
hogy adiabatikus legyen a láng

zeró hőfluxusú égő 3.
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Mért hőmérséklet az égő
középpontjától vett r távolság 
függvényében       Tp (r)=Tc - αr2

A mérési adatok: metán-levegő láng, ϕ=1.15

adiabatikus láng � α=0

zeró hőfluxusú égő 4.

12. tétel: Indirekt mérések 2:
gyulladási idők mérése és 

koncentrációmérések

Gyulladási idő mérése gyors összenyomású berendezésben és 
lökéshullám-csőben. A mérések korlátai.
Koncentrációmérések a következő reaktorok után:
jólkevert-reaktor, csőreaktor, lökéshullám-cső.
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Gyors összenyomású berendezés (RCM)
rapid compression machine

hagyományos, egydugattyús RCM két szembemozgó dugattyús RCM

tüzelőanyag−levegő elegyet 
egy hengerbe töltjük és 
egy dugattyúval összepréseljük

közel adiabatikus körülmények
felmelegszik az összenyomásra
bekövetkezik a homogén robbanás 
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Kísérlet inert eleggyel:
(pl. alkohol + N2)

- az elegy összenyomása (kb. 16 ms)
ekkor összenyomásra felmelegszik

- az összenyomott elegy lassan kihűl 

Gyulladási idő mérése RCM-mel

________

Kísérlet reaktív eleggyel:
(pl. alkohol + levegő)

- az elegy összenyomása (kb. 16 ms)
ekkor összenyomásra felmelegszik

- az összenyomott elegy lassan hűl,
majd begyullad (kb. 65 ms)

⇒ tign gyulladási idő mérésre
ignition time, time-to-ignition

mérik a nyomást az idő függvényében
legfeljebb 1 ms gyulladási idő mérhető
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Lökéshullám-cső shock tube

A membrán beszakad
⇒ lökéshullám indul el a kisnyomású részben

a lökéshullám elején a kisnyomású gáz
• feltorlódik
• megnő a nyomása és hőmérséklete

beeső lökéshullám (incident shockwave)
a lökéshullám a hátsó falról visszaverődik:

visszavert lökéshullám (reflected shockwave)
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Nagynyomású lökéshullám-cső Galway-ben

• nyomásálló rozsdamentes acélcső
• 3,0 m nagynyomású (driver) szakasz
• 5,7 m kisnyomású (driven) szakasz
• belső átmérő 63,5 mm
• maximális csőhőmérséklet 200°C
• maximális nyomás pressure 500 bar

Gyulladási idő mérése lökéshullám-csővel

Mérik a nyomást a hátsó falon:

első nyomásugrás:
megérkezik a lökéshullám a hátsó falhoz

a lökéshullám visszaverődik a hátsó falról

második nyomásugrás:
begyullad a reakcióelegy

⇒ tign gyulladási idő mérésre
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Gyulladási idő mérése: 
az RCM és a lökéshullámcső korlátai

lökéshullámcső:     kb. 1 ms alatt reális az eredmény
RCM: hosszú időket (t > 10 ms) jól mér

rövid időknél korrekció kell a mért nyomás alapján

Jólkevert reaktor + koncentrációmérés

Jólkevert reaktor (PSR)
perfectly stirred reactor

gázsugarakkal kevert reaktor
jet stirred reactor

az üveggömböt termosztált térbe tesszük

belevezetjük 
a tüzelőanyagot és a levegőt

a fúvókákból kijövő gázsugarak keverik az elegyet
a gömbön belül homogén gázelegy

a kijövő gáz összetételét analizálják 
(pl. FT-IR, GC)  
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csőreaktor + koncentrációmérés
tubular reactor , plug flow reactor

üveg vagy kvarccső
kívülről egyenletesen fűtve

dugószerű lassú áramlással beküldjük 
a gázelegyet

a kijövő gáz összetételét analizálják 
(pl. FT-IR, GC)  

lökéshullám-cső + koncentrációmérés

lökéshullám-kísérlet

mérik a lökéshullám sebességét
(egy sor nyomásmérővel a cső hosszában)
megállapítják az elreagált gáz 
hőmérsékletét és nyomását.

az elreagált gázelegy 
összetételét analizálják 
(pl. FT-IR, GC)  
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13. tétel. Direkt mérések 1:
A gyökreakciók szerepe; lézerek jellemző típusai; 

lézerek gyökkeltésre és gyökök detektálására

Miért gyök−molekula és 
gyök−gyök reakciókat fogunk vizsgálni?

A lézerek működési elve. Excimerlézer, Nd-YAG lézer, 
festéklézer. Lézerek alkalmazása gyökkeltésre és 
gyökök koncentrációjának mérésére (LIF). 
Fényerősség mérése fotosokszorozóval; 
a fotosokszorozó működési elve.

Gázreakciók sebességi együtthatójának mérése

A gázelegyekben vannak 
molekulák:   A kis reaktivitású, gyakran nagy koncentráció 
gyökök:    B. nagy reaktivitású, gyakran kis koncentráció

A+A reakciók: nagyon lassúak
A+B. reakciók: gyorsak
B.+B. reakciók: gyorsak (csak ha a koncentrációk elég nagyok)

A leggyakoribb mérés: A+B. és B.+B. reakciók vizsgálata

Pl. sztöchiometrikus H2-levegő elegy robbanása
A reakcióelegyben van 4 molekula (H2, O2, H2O, H2O2) és 

4 gyök (.H   :O   .OH   .HO2);
28 reakciólépés fontos:

A+A típusú reakció: 3 db (lánckezdő reakciók)
fordított irányban ezek is gyök-gyök reakciók!

A+B. típusú reakció: 11 db (láncfolytató reakciók)
B.+B. típusú reakció: 14 db (nagy része lánczáró reakció)
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Gázreakciók sebességi együtthatójának mérése 2.

A gázfázisú A+B. és B.+B. elemi reakciók méréséhez kell:

• gyökök keltése gázelegyben
(magas hőmérséklettel, fényvillanással LP, 
mikrohullámú kisüléssel)

• gyökkoncentrációk mérése
(rezonancia-fluoreszcencia RF, 
lézerindukálta-fluoreszcencia LIF, 
fényabszorpció, tömegspektrometriás detektálás MS)

• a gyökkoncentráció lecsengési görbéjére illesztett függvény együtthatóiból 
a sebességi együttható meghatározása

Lézerek 1.

fényelnyelés, 
majd emisszió
A + hν → A*
A* → A + hν

fényelnyelés, 
majd stimulált (kiváltott) emisszió
A + hν → A*
A * + hν → A* + 2 hν
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Lézerek 2.

• • • • •

• • • • •

Lézerek 2.
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Lézerek 2.

• • • • •

populációinverzió 
population inversion

magyarul:

betöltöttségmegfordulás

Lézerek 3.
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Excimerlézer

Gázelegy excimer λ

Ar/F2/He ArF 193 nm
Kr/HCl/He KrCl 222 nm
Kr/F2/He KrF 248 nm
Xe/HCl/He XeCl 308 nm
Xe/F2/He XeF 351 nm

nemesgáz − halogén gázelegyben
nagyfeszültségű elektromos kisülés:

gerjesztett nemesgáz-atom−halogénatom vegyület
jön létre

pl. ArF*   ,   KrCl*
ez csak gerjesztett állapotban tud létezni.
kisugározza (UV-foton!) a többletenergiáját,
majd szétesik. 

Nincs ArF alapállapotú molekula, 
ez nem tud elnyelni fényt. 

Nd-YAG lézer

lézerfény  λ
Nd-YAG 1064 nm    IR
duplázva 532 nm zöld
duplázva 266 nm   UV

Nd:YAG neodímiummal szennyezett ittrium-alumínium gránát; Nd:Y3Al5O12

(neodymium-doped yttrium aluminum garnet)
Nd3+ ionok helyettesítik a hasonló méretű ittrium ionok egy részét a YAG-ban
kb. 1 mól% neodímium

gerjesztés vaku vagy lézerdióda fényével; folytonos vagy impulzuslézer
a fény nagyrésze 1064 nm IR; ezt általában frekvenciaduplázzák



17

Festéklézerek
A lézerközeg fluoreszkáló szerves 

molekula oldószerben (pl. metanol)
A fénykibocsátás sokféle frekvencián 
történhet, de a kiváltott emisszió csak 
egyetlen frekvenciát erősíti.
+ A festékmolekula megválasztásával 
széles hullámhossz-tartomány lefedhető.
−−−− Nem igazán monokromatikus, kicsi az 
intenzitása.

Lézerek felhasználása gyökök keltésére

Sok olyan molekula van, amely elbomlik UV fény hatására
és gyökök keletkeznek a bomlás során: 
pl.  CH3COCH3 → 2 .CH3 + CO

A lézerek egy része pl. az excimer lézer
UV fényvillanást bocsájt ki.

Más lézerek fényvillanása frekvencia duplázással (triplázással)
UV fényvillanásra konvertálható:

Nd-YAG eredetileg: 1064 nm    (IR)
duplázva 532 nm (zöld), 
újra duplázva 266 nm (UV)
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Lézerek felhasználása gyökkoncentrációk mérésére:
Lézer-indukálta fluoreszcencia LIF 

laser induced fluorescence

Festéklézerrel a gyök gerjesztéséhez 
szükséges hullámhosszú fényt 
bocsátják ki.

Azt a fényt mérjük, amit a molekula
alapállapotba visszatéréskor bocsát ki. 
A mért fény erőssége arányos 
a gyök koncentrációjával.
⇒⇒⇒⇒ gyökkoncentráció mérése

Jellemzői: 
• nagyon sok gyökre alkalmazható
• drága: festéklézer és azt meghajtó lézer kell + vezérlő elektronika
• kis szórású, kiváló jel

Fényerősség mérése fotosokszorozóval

gyenge fény mérése:
fotosokszorozó (PMT: photomultiplyer)

akár egyetlen foton is mérhető vele

csőben légüres tér
a csőnek egyik végén kvarc ablak.
a csőben fémlemezek sorozata, 

közöttük feszültségkülönbség (pl. 100 V)

a beeső foton kiüt egy elektront.
ez az elektron gyorsulva belerepül a következő fémlemezbe

és kiüt 2 elektront

minden lemeznél növekszik az elektronok száma, 
az eredmény könnyen mérhető feszültségugrás.
Lehet használni egyfoton-számlálásra,vagy fényerősség mérésére. 
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14. tétel. Direkt mérések 2:
Lassú átáramlásos reaktor 

impulzus fotolízissel és lézer-indukálta
fluoreszcencia-detektálással

Az alapeset:
LP-LIF készülék részei, működése. 
A mérés bemutatása egy adott reakcióra,
mérés pszeudo-elsőrendű körülményeknél,
LP-LIF módszer jellemzői.

LP-LIF: lézerimpulzus-fotolizis + 
lézer-indukálta fluoreszcencia

1) gyökkeltés excimerlézer
UV-fény villanásával

.B gyökök keletkeznek

excimerlézer

reaktor, 
minden oldalán ablakkal

festéklézer

2) gyökkoncentráció mérése
festéklézer villanásával
x µµµµs-al később
+ a fluoreszcenciás fényt
fotosokszorozóval mérjük

.B gyök koncentráció mérése

3) x µs késleltetés
változtatásával
[.B] − idő görbe 
kimérhető 

PM: fotosokszorozó
photomultiplyer

LP-LIF:  laser flash photolysis –
laser induced fluorescence
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LP-LIF: lézerimpulzus-fotolizis + 
lézer-indukálta fluoreszcencia

1) gyökkeltés excimerlézer
UV-fény villanásával

.B gyökök keletkeznek

excimerlézer

reaktor, 
minden oldalán ablakkal

festéklézer

2) gyökkoncentráció mérése
festéklézer villanásával
x µµµµs-al később
+ a fluoreszcenciás fényt
fotosokszorozóval mérjük

.B gyök koncentráció mérése

3) x µs késleltetés
változtatásával
[.B] − idő görbe 
kimérhető 

PM: fotosokszorozó
photomultiplyer

LP-LIF:  laser flash photolysis –
laser induced fluorescence

LP-LIF: lézerimpulzus-fotolizis + 
lézer-indukálta fluoreszcencia

1) gyökkeltés excimerlézer
UV-fény villanásával

.B gyökök keletkeznek

excimerlézer

reaktor, 
minden oldalán ablakkal

festéklézer

2) gyökkoncentráció mérése
festéklézer villanásával
x µµµµs-al később
+ a fluoreszcenciás fényt
fotosokszorozóval mérjük

.B gyök koncentráció mérése

3) x µs késleltetés
változtatásával
[.B] − idő görbe 
kimérhető 

PM: fotosokszorozó
photomultiplyer

LP-LIF:  laser flash photolysis –
laser induced fluorescence
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LP-LIF mintareakció:  C2H6 + OH →→→→ C2H5 + H2O

A reaktoron lassan átáramoltatjuk 
a  reakcióelegyet: Ar hígítógázban C2H6 és HNO3

fotolizáló fényforrás: ArF excimer lézer 193 nm villanása
OH gyökök eredete: HNO3 → .OH + NO2

maga a reakció: C2H6 + OH → C2H5 + H2O

viszonylag könnyű relatív gyökkoncentrációt mérni,
de nehéz abszolút gyökkoncentrációt mérni

⇒ pszeudo-elsőrendű körülmények
nagy C2H6 koncentrációnál az [OH] 
elsőrendű kinetika szerint cseng le

⇐ relatív OH-koncentráció mérése LIF-fel

LP-LIF módszer jellemzői
jellemző maximális

hőmérséklet-tartomány 300-500 K 200 K - 1000 K
(-73°C - 730°C)

nyomás-tartomány: 10-760 torr 3 torr - 20 atm

hátrányai:
• leginkább csak T= 300-500 K tartományban működik 
• valós idejű (real time) adatfeldolgozás kell: 
• 1 µs – 1 ms időskála: mindent ide kell behozni
• egyes gyökök nehezen tanulmányozhatók (pl. alkilgyökök)

előnyei:
• megfelelő hullámhosszú lézerfény + 
• megfelelő prekurzor: nagyon tiszta gyökforrás  (pl.  OH előállítása HNO3-ból)
• minimális mellékreakciók
• több ezer ismétlés (2-10 Hz frekvenciájú lézervillanás)

(lassú átöblítés módszere: mindig friss reaktánsok)
• ∼10% pontossággal mérhető a k (1σ)
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Az LP-LIF módszerből lehet kiindulni.
ezt lehet változtatni:

különféle módszerek alkalmazása gyökkoncentrációk mérése 

lézerindukálta fluoreszcencia (LIF),
rezonancia fluoreszcencia (RF), ARAS
fényadszorpció, tömegspektrometria, szinkrotronsugárzás

különféle módszerek gyökök keltése gázelegyben

hagyományos villanófény fotolízis, lézervillanófény-fotolízis (LP)
mikrohullámú generátor (discharge flow)
lökéshullám-csőben magas hőmérséklet elérése

További direkt módszerek
gázreakciók sebességi együtthatóinak mérésére

15. tétel. Direkt mérések 3: Módszerek 
gyökkoncentráció mérésére gázelegyekben.

lézer-indukálta fluoreszcencia (LIF)

rezonancia fluoreszcencia (RF), 

atomabszorpciós rezonancia fluoreszcencia  (ARAS),

fényabszorpció, 

tömegspektrometria, 

szinkrotronsugárzás+MS (SVUV-PIMS).
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Lézerek felhasználása gyökkoncentrációk mérésére:
Lézer-indukálta fluoreszcencia LIF 

laser induced fluorescence

Festéklézerrel a gyök gerjesztéséhez 
szükséges hullámhosszú fényt 
bocsátják ki.

Azt a fényt mérjük, amit a molekula
alapállapotba visszatéréskor bocsát ki. 
A mért fény erőssége arányos 
a gyök koncentrációjával.
⇒⇒⇒⇒ gyökkoncentráció mérése

Jellemzői: 
• nagyon sok gyökre alkalmazható
• drága: festéklézer és azt meghajtó lézer kell + vezérlő elektronika
• kis szórású, kiváló jel

Rezonancia fluoreszcencia RF 
resonance fluorescence

A gyökdetektáláshoz szükséges
fény forrása:

a megfelelő molekula 
(pl. H2O, H2, NH3, Br2)
mikrohullámú kisülésben felbomlik 
és a gerjesztett gyök
fény kisugárzásával alapállapotba kerül.

Jellemzői:
• folytonosan sugározza a fényt, de kis fluktuációval
• néhány gyök esetén alkalmazható csak: OH, H, NH, Br
• egyszerű és olcsó
• nagyobb a jel szórása, mint a LIF esetén
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atomabszorpciós rezonanciafluoreszcencia ARAS
atomic resonance absorption spectroscopy

fényforrás:
megfelelő elem He-ban
hígítva, pl.  H2, O2, Br2, 
+ mikrohullámú kisülés
(pl. „H-lámpa”)

A H-atom / O-atom stb.
sugárzását átvezetik 
a reakcióelegyen +
monokromátor +
fotosokszorozóval
mérik a fényelnyelést.

Shock tube measurements of CH3+O2 kinetics
and the heat of formation of the OH radical.
John Thomas Herbon, Report TSD-153, 
June 2004, Stanford University O-ARAS kalibrációs görbe

Gyökkoncentráció mérése fényabszorpcióval

Hasonló, mint általában a koncentrációmérés abszorpcióval folyadékban
Példa 1: IR fényelnyelés mérése FT-IR módszerrel
Példa 2: ívkisülés fényéből egy szűk (UV) hullámhossz-tartományt kivágnak

és ott mérik a fényelnyelést mérik

Jellemzői:
· • olyan gyökökre (pl. CH3) is használható, 

amire az RF és LIF nem
• csak nagy gyökkoncentrációnál működik
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Tömegspektrometria
mass spectrometry

egy kis lyukon keresztül szívással 
mintát vesznek a reakciótérből

Jellemzői:
minden anyagfajtára használható

két megoldás: - stacionárius rendszerből mintavételezés
- egy szelep gyorsan mintavételez a reakciótérből 

Szinkrotron sugárzás + MS
synchrotron vacuum ultraviolet
photoionization mass spectrometry
(SVUV-PIMS)

A szinkrotronból széles hullámhossztartományban
kinyerhető sugárzás, így vákuum UV is.
A kivett sugárzás hullámhossza hangolható
Ezzel ionizálják a gázelegyben a
gyököket/molekulákat.
2D spektrum:

- molekulatömeg szerinti felvétel
- ionizációs energia szerinti felvétel
Korábban elképzelhetetlen minőségi és 
mennyiségi analízis. 

Taatjes CA, Hansen N, Osborn DL, Kohse-Höinghaus K, Cool TA, Westmoreland PR.
"Imaging" combustion chemistry via multiplexed synchrotron-photoionization mass spectrometry.
Phys Chem Chem Phys., 10, 20-34(2008)
Z. Zhou, H. Guo, F. Qi: Recent developments in synchrotron vacuum ultraviolet photoionization
coupled to mass spectrometry, Trends in Analytical Chemistry, 30,1400–1409(2011)
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16. tétel. Direkt mérések 4:
Módszer gyökök keltésére

hagyományos villanófény fotolízis
lézervillanófény-fotolízis (LIF)
gyökelőállítás mikrohullámmal gyors áramlásban (discharge flow)
lökéshullám-cső

Impulzus fotolizis pulsed photolysis

A gyökforrásból a gyök fényvillanás hatására keletkezik
⇒ Ronald George Wreyford Norrish és Sir George Porter Nobel-díja 1967

Fényforrás: villanólámpa (vaku)

villanási idő:  1 ms
legkisebb vizsgálható reakcióidő: 100 ms
(sokkal lassabb legyen, mint a villanás) 

Norrish 1897-1978

Porter 1920-2002
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Lézervillanás-fotolízis

Sok olyan molekula van, amely elbomlik UV fény hatására
és gyökök keletkeznek a bomlás során: 
pl.  CH3COCH3 → 2 .CH3 + CO

UV lézervillanás (excimer-lézer vagy Nd-YAG + 2x frekvenciaduplázás)

jellemző villanási idő: 1 ns (10-9 s)

minimális vizsgálható időtartomány: 100 ns

Gyors áramlásos kísérlet (discharge flow)
1. H, Cl, Br, O gyökök előállítása mikrohullámú kisülésben (discharge)
2. Esetleg e gyökök átalakítása más gyökökké
3. A gyököket és a reaktánst két koncentrikus csőben, 

gyors áramlásban vezetik, és egy adott helyen egyesítik
4. Stacionárius körülmények között mérik a gyökkoncentrációt rögzített távolságnál
5. Lépésenként változtatják az összekeverés és a koncentrációmérés közötti 

távolságot. 

1

34 5

1 5

3

4
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Gyors áramlásos kísérlet:
két kémiai kinetikai rendszer

Az eredeti gyök előállítása kisülésben: H2 → 2 .H
A másodlagos gyök előállítása: .H + NO2 → OH+NO
A vizsgált reakció:      OH+C5H12 → .C5H11+H2O

Az eredeti gyök előállítása kisülésben: Cl2 → 2 Cl.
A másodlagos gyök előállítása: .Cl + C2H6 → HCl + .C2H5

A vizsgált reakciók:        .C2H5 + O2 → C2H5O2

� C2H4 + HO2

Gyors áramlásos kísérlet: előnyök és hátrányok

- hátrányai:
csak a p = 1-10 torr nyomástartományban használható
nagy nyomás → túl sok gáz fogyna
→ csak kis nyomáson van dugóáramlás (plug flow)
falreakciók lehetségesek 
védekezés: a fal érlelése reakcióval (ageing)
Teflon bevonat, a csőátmérő változtatása
kissé nagyobb a hibája mint az LP-LIF-nek

+ előnyei:
a rendszer stacionárius: egyszerű, lassú elektronika elég

MS alkalmazható
gyöktitrálás: többfajta gyök állítható elő tisztán,

mint fényvillanással

jellemző hőmérséklet-tartomány: 300 K – 500 K    (maximális: 200 K – 1000 K)
úgy mint a villanófény fotolízis módszereknél
keveredési idő sokkal kisebb legyen, mint a reakció lejátszódási ideje
kb. hasonló sebességű reakciók vizsgálhatók,mint az LP-LIF-el
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Lökéshullám-cső shock tube

A reakcióelegy összetétele:
· reaktáns
· gyökforrás (prekurzor)

a lökéshullám hirtelen
forró gázelegyet hoz létre

pillanatszerűen elbomlik a
gyökprekurzor

a gyök reagál a reaktánssal

C+NO →→→→ CNO reakció vizsgálata

például ha a cél a C+NO → CNO reakció vizsgálata
reaktáns NO
gyökforrás C3O2
magas hőmérsékleten: C3O2 → C + 2 CO

C + NO → CNO

⇑
másik lehetőség

a lökéshullám csak 
a magas T-t 
hozza létre.

a gyököt 
lézervillanás 

kelti

Lökéshullám-cső előnyei-hátrányai

+ előnye: más módszerekkel elérhetetlen T és p tartomány
jellemző hőmérséklet: 1000-3500 K

- hátrányai:
• magas hőmérséklet miatt sok reakció játszódik le egyszerre

A mért adatokat egy feltételezett modellhez illesztik
→ a felhasznált többi k hibája befolyásolja 

a tanulmányozandó sebességi együtthatót
• egy lövés – egy mérés 

a jel/zaj viszony (S/N ratio) rossz
(S/N-t sok ismétléssel lehetne javítani)

• drága az üzemeltetése
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Olyan kísérleti körülményeket teremtünk, hogy egyetlen elemi reakció 
sebességi együtthatóját lehessen meghatározni.

Ez a reakció mindig gyök-molekula vagy gyök-gyök reakció.
Kell egy-egy módszert választani 
1) gyökök előállítására   (homogén reakcióelegy, legyen jól reprodukálható)
2) gyökkoncentrációk mérésére.
A  kétféle módszer szabadon komkbinálható!

különféle módszerek alkalmazása gyökkoncentrációk mérése 

lézerindukálta fluoreszcencia (LIF),
rezonancia fluoreszcencia (RF), ARAS
fényabszorpció, tömegspektrometria, szinkrotronsugárzás (SVUV-PIMS)

különféle módszerek gyökök keltése gázelegyben

hagyományos villanófény fotolízis, lézervillanófény-fotolízis (LP)
mikrohullámú generátor (discharge flow), lökéshullám-cső

Direkt módszerek összefoglalása

17. tétel. A gázkinetikai adatok jellemzői

Miért fontos az égések mennyiségi leírása?
A mechanizmusok mérete.
A reakciókinetikai adatok jellemző hiányosságai.
Többcsatornás reakciók. 
A reakciókinetikai adatok útja és forrása.
A sebességi együtthatók és a termodinamikai adatok 
jellemző bizonytalansága.
A termodinamikai adatok felhasználása 
reakciókinetikai szimulációkban.
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Égések mennyiségi leírása, modellezése

Az égések leírása fontos a gyakorlatban:
- új motorok, kazánok, égők tervezése (design)
- létező készülékek továbbfejlesztése (development)
- berendezések optimális üzemeltetése (control)

Az égéseket részletes reakciómechanizmusok írják le.

Az egyes reakciólépésekről az alábbi ismereteket kell tudni:

- sztöchiometriai információ (miből mi lesz?)
- k értéke mint a hőmérséklet és nyomás függvénye

A mechanizmusok egyre nagyobbak
A mechanizmusok egyre nagyobbak, mert
− egy jobbak a kémiai ismereteink
− egy gyorsabbak és jobbak a számítógépek a modellezéshez

Lu T, Law CK: Toward accommodating realistic fuel chemistry in large-
scale computations. Prog. Energ. Combust. Sci., 35,192-215 (2009) 
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Kevés reakcióinetikai paraméter ismert

∼300 gázfázisú reakciólépés kinetikája jól ismert

(k ismert kb. ± 30% pontossággal)
pedig egy-egy égési rendszerben 
több száz reakció is előfordul 

H + O2 → OH + O reakció sebességi együtthatója vs. a mérés éve

Miért nem reménytelen mégis 
az égések kvantitatív leírása?

- skatulyázás (ld. Matrjoska baba) 
sok a közös reakció és a 
legfontosabb közös reakciók 
adatai ismertek

- nagyobb homológ reaktánsok reakcióinak sebességi együtthatói
a kisebb reaktánsok mért adataiból becsülhetők

- a számított eredmények csak egyes sebességi együtthatóktól 
függenek erősen 
(érzékenység analízis sensitivity analysis) 
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A sebességiegyüttható-mérések
nyomás- és hőmérséklettartománya

Az égési reakciólépések sebességi együtthatóit
széles hőmérséklet- és nyomástartományban kell ismerni:

T : 300 - 3000 K
p : 0 - 60 atm

Nincs olyan kísérleti technika, amely egyedül tudna ilyen széles tartományban 
reakciósebességi adatokat szolgáltatni

⇒ ugyanazt a reakciót több különböző módszerrel vizsgáljuk,
így egyes T, p tartományokban k meghatározható

⇒ elméleti módszerekkel becsüljük k-t olyan tartományokban,
ahol nem mérhető

A kinetikai adatok jellemzői

���� 300 K körül sok mérés (pl. légkörkémiai fontosság miatt) magasabb 
hőmérsékleten kevesebb adat van

���� a gyökrekombinációs reakciók (pl. 2 CH3 + M ↔ C2H6 + M) 
sebessége függ a nyomástól és az ütközőpartnertől
általában kevés adat van a p és M függésre

� többcsatornás reakciók multichannel reactions

a sebességi együtthatók összege ismert,
az egyes sebességi együtthatók 
(=az elágazási arányok) nem



34

Többcsatornás reakciók

pl.      H+HO2 → 2 OH (láncelágazás!)

→ H2+O2 (lánclezárás !)
→ H2O+O (láncelágazás!)

az elágazási arány változása a hőmérséklettel nagyon megváltoztatja a 
bruttó reakció lefolyását

alacsony hőmérsékleten általában a legalacsonyabb energiakorlátú csatorna 
dominál; magas hőmérsékleten nem mondható meg könnyen a csatornák 
aránya: pontos mérések vagy elméleti számítások kellenek 

„energy barrier is not discriminative at high temperature”

Többcsatornás reakciók 2.

a bruttó reakciót könnyű mérni, de kevés info a termékekre

bruttó reakció mérése pszeudó-elsőrendű reakcióval →
csak a bruttó k határozható meg ilyen módon.
a csatornaarányok méréséhez több termék abszolút koncentrációjának 

meghatározására van szükség

Feladat:

Bizonyítsuk be, hogy a bruttó reakció sebességi állandója és nem az 
egyik csatorna sebességi állandója határozható meg, ha egy 
többcsatornás reakció egyik reakciótermékének csak a relatív 
koncentrációját tudjuk mérni.
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Többcsatornás reakciók 3.
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Válasz: kétcsatornás reakció esetén:

Analitikus megoldás:

[P] relatív megváltozása:
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Tehát [P] relatív megváltozása 
csak (ka+kb)-tól függ,
nem függ külön ka-tól ! ! ! 

A kinetikai adatok forrása

kinetikai adatok → tudományos közlemények
mérése és számítása journal publications

adatgyűjtés  compilation → könyvek, adatbázisok
books, data bases, 
e.g. NIST database
www.nist.gov

adatkiértékelés evaluation → review cikkekben
cikkek újraértékelése és ajánlott paraméterek
összehasonlítása evaluated/recommended data
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NIST adatbázisok

www.nist.gov

⇒ adatbázisok ⇒ kémiai kinetikai adatbázisok
⇒ Databases ⇒ Chemical Kinetics
⇒ NIST Chemical Kinetics, Online

NIST adatbázisok 2.

NIST Chemical Kinetics Database 11.700 gázfázisú reakció
38.000 reakcióadat
12.000 feldolgozott cikk

Egy másik hasznos Web oldal:
Webbook (http://webbook.nist.gov/)

• Termokémiai adatok 7000 vegyületre

• Termokémiai adatok 8000 reakcióra

• 16.000 vegyület IR spektruma

• 15.000 vegyület tömegspektruma

• 1.600 vegyület UV/Vis spektruma

• 4500 vegyület vibrációs spektruma

• 16.000 vegyület ionenergetika-adata
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NIST adatbázisok 3.

Author(s): Gierczak, T.; Talukdar, R.K.; Herndon, S.C.; Vaghjiani, G.L.
Ravishankara, A.R.
Title: Rate coefficients for the reactions of hydroxyl radicals with methane and 
deuterated methanes
Journal: J. Phys. Chem. A:
Volume: 101
Page(s): 3125 - 3134
Year: 1997
Reference type: Journal article
Squib: 1997GIE/TAL3125-3134

Reaction: CH4 + ·OH → ·CH3 + H2O
Reaction order: 2
Temperature: 196 - 420 K
Pressure: 0.13 Bar
Rate expression: 1.76x10-13 (cm3/molecule s) (T/298 K)2.82 e-1.96 ( ±0.02 kcal/mole)/RT

Bath gas: He
Data type: Absolute value measured directly
Excitation technique: Flash photolysis (laser or conventional)
Analytical technique: Laser induced fluorescence

Az égéskinetikában használt adatok pontossága

k pontossága: (1σ)
± 10% pontosság 300 K hőmérsékleten
± 30% pontosság 1500-2000 K hőmérsékleten

A termodinamikai adatok felhasználása:

∆Hf ⇒ reakcióhő számítása cp
→ a reakcióelegy hőmérsékletváltozásának számítása

⇒ ∆rG0 számítása

cp ⇒ a reakcióelegy hőmérsékletének számítása

∆S ⇒ ∆G= ∆H -T∆S számtása → egyensúlyi állandó számítása 
→ fordított irányú reakció sebességi együtthatójának számítása
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A termodinamikai adatok pontossága:

cp és ∆S a rezgési szintekből (IR spektrum) nagy pontossággal számítható 
minden hőmérsékleten statisztikus mechanikai módszerekkel

∆Hf (nehezen) mérhető:
• egyensúlyra vezető reakció K mérése alapján
• tömegspektrometriás módszerekkel

A termodinamikai adatok pontossága 2.

∆Hf pontossága (1σ):

molekulák és kis gyökök: 0,1-0,5 kJ/mol
pl. CO= 0,17 kJ/mol, CH4= 0,4 kJ/mol, CH3=0,4 kJ/mol

nagyobb gyökök: 1,0-5,0 kJ/mol
pl. HO2= 3,35 kJ/mol, CH2OH= 4,2 kJ/mol

kevésbé tanulmányozott gyökök: 8-10 kJ/mol
pl. HCCO= 8,8 kJ/mol, CH2HCO= 9,2 kJ/mol
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A termodinamikai adatok pontossága 3.

Kérdés: A képződéshő megváltoztatása 1 kJ mol-1-al a számított egyensúlyi
állandó hány százalékos megváltozását okozza 2000 K hőmérsékleten?

Válasz: Ha ∆rH megváltozása 1 kJ mol-1 és ∆rS pontos, akkor
∆rG = ∆rH –T ∆rS miatt ∆rH megváltozása is 1 kJ mol-1.

- ∆rG = RT lnK
- ∆rG – (- ∆rG’) = 1 kJ mol-1 = RT ln K - RT ln K’ = RT ln (K/K’)

1000 J mol-1 = 8.3145 J mol-1 K-1 2000 K  ln (K/K’)
K/K’ = 1,062

Tehát 1 kJ mol-1 ∆rH megváltozás ⇒ 6,2% K megváltozás

18. tétel. Reakciókinetikai és termodinamikai 
adatok egy égési reakciómechanizmusban

A termodinamikai adatok hőmérsékletfüggése.
A reakciósebességi együtthatók hőmérsékletfüggése:
Arrhenius-egyenlet és kiterjesztett Arrhenius-egyenlet. 
A reakciósebességi együtthatók nyomásfüggése:
unimolekulás bomlás és komplex bimolekulás reakció.
Lindemann-modell, Troe-paraméterezés.
A legörbülés (fall-off) alakja és annak hőmérsékletfüggése.
Az alkalmazott koncentrációegységek és jellemzőik
Hőmérsékletváltozás számítása homogén reakcióelegyben.
CHEMKIN szimulációs programok és 
CHEMKIN adatformátum
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A termodinamikai adatok hőmérsékletfüggése 

NASA polinomok

c

R
a a T a T a T a T

p
= + + + +1 2 3

2
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4
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a
T

a
T

a
T

a
a

RT

H 64534232
1

5432
+++++=

θ

7

453423
21

432
ln aT

a
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a
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a
TaTa

R

S
+++++=
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A sebességi együttható hőmérsékletfüggését az Arrhenius-egyenlet írja le:

k A
E

RT

a= −






exp

A preexponenciális tényező
Ea aktiválási energia

Arrhenius ábrázolás: 

ln lnk A
E

RT

a= −

Ha több T hőmérsékleten megmérjük az adott reakció k sebességi állandóját, 
majd az ln k értékeket 1/T függvényében ábrázoljuk, 
akkor az Arrhenius-egyenlet értelmében egyenest kell kapnunk, 
amelynek  m = -Ea/R iránytényezőjéből Ea meghatározható.

k hőmérsékletfüggése 
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Arrhenius ábrázolás 220 K (− 53 °C ) 
és 320 K (+ 47 °C)  

között

Arrhenius ábrázolás 300 K (27 °C )
és 2200 K (≈1930 °C)

között

CH4 + OH →→→→ CH3 + H2O reakció

A legfontosabb metán fogyasztó reakció a troposzférában
Az egyik legfontosabb reakció a földgáz égésénél

Az Arrhenius-egyenlet általában 
nagyon pontos kis (néhány 10 K)
hőmérséklet-tartományban 
(oldatkinetika, légkörkémia).

Az Arrhenius-egyenlet
gyakran nem használható 
széles hőmérséklet-tartományban 
(égések, robbanások, pirolízis).

RT

C

n
BTk

−

= e

kiterjesztett Arrhenius-egyenlet

Fontos! ha n≠0 , akkor A≠B és Ea≠C

Az aktiválási energia általánosan:

( )T

k
REa

1

ln

∂

∂
−=

k hőmérsékletfüggése 2.
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Sebességi együttható nyomásfüggése 1.
unimolekulás bomlás

mintareakció:  H2O2 bomlása

H2O2 + M = 2 OH + M

kis nyomás 2. rendű bomlás
nagy nyomás 1. rendű bomlás

kuni „látszólagos elsőrendű” sebességi együttható
nagy nyomású k: kuni = k∞

kis nyomású k: kuni = k0 [M]

k0 és k∞ hőmérsékletfüggését külön megadjuk
kiterjesztett Arrhenius-egyenletekkel:








 −
=

RT

E
TAk

n 0

00 exp0 






 −
= ∞

∞∞
∞

RT

E
TAk

n
exp

Lindemann – Hinshelwood modell

A + M → A* + M k1
A* + M → A + M k2
A* → P k3

[ ]
[ ] 32

13
uni

kMk

Mkk
k

+
=

nagy nyomás:   [M] → ∞

kis nyomás: [M] ≈ 0
2

13
uni

k

kk
k ≈

[ ]Mkk 1uni ≈ 10 kk =
2

13

k

kk
k =∞
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Unimolekulás bomlás sebességi együtthatójának 
számítása közepes nyomáson

Pr a redukált nyomás
F paraméter a k-p görbe 
alakját szabályozza

a Lindemann modellben F = 1
F lehet állandó, pl. F = 0,5

F megadható mint a nyomás és hőmérséklet 
bonyolult függvénye is (pl. Troe paraméterezés):

F
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kk
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


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cent expexpexp1,,, ααα

Sebességi együttható nyomásfüggése 2.
komplexképző bimolekulás reakció

mintareakció:        CH3 + CH3 → C2H6* → C2H6
→ C2H5 + H

CH3 + CH3

C2H6

C2H5 + H

kis nyomás:
C2H6* elbomlik  → C2H5 + H

nagy nyomás:
C2H6* stabilizálódik, mint C2H6

CH3 + CH3 → C2H6 kis nyomáson 3. rendű, nagy nyomáson 2. rendű
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stabilizációs termék keletkezésének 
számítása közepes nyomáson

Pr a redukált nyomás
F paraméter a k-p görbe 
alakját szabályozza

a Lindemann modellben F = 1
F lehet állandó, pl. F = 0,5

F megadható mint a nyomás és hőmérséklet 
bonyolult függvénye is (pl. Troe paraméterezés)

[ ]

∞

=
k

k
Pr

M0

CHEMKIN / CHEMKIN-PRO: Theory manual, Reaction Design, 2010
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1

bomlástermék keletkezésének 
számítása közepes nyomáson

Pr a redukált nyomás
F paraméter a k-p görbe 
alakját szabályozza

a Lindemann modellben F = 1
F lehet állandó, pl. F = 0,5

F megadható mint a nyomás és hőmérséklet 
bonyolult függvénye is (pl. Troe paraméterezés)
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CHEMKIN / CHEMKIN-PRO: Theory manual, Reaction Design, 2010
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molaritás molar concentration [mol/dm3]
a vegyészek kedvence

JÓ: reakciókinetikai sebességi egyenletek
mólarány látszik belőle

ROSSZ: gáz melegszik→
ci változik akkor is, ha nincs kémiai reakció

Koncentrációegységek 1.

V

n
c i

i =

móltört mole fraction
a vegyészek másik kedvence

JÓ: mólarány látszik belőle 
inert gáz melegszik→ móltört nem változik

ROSSZ: reakciókinetikai sebességi
egyenletekben közvetlenül nem használható

n

n
x i

i =

tömegtört mass fraction
a fizikusok kedvence: 
minden mérlegegyenletben tömegtört van

JÓ: a fizikusok kedvence: 
minden mérlegegyenletben tömegtört van

ROSSZ: mólarányok nem látszanak belőle

Koncentrációegységek 2.

Átszámítások:

ahol  az átlagos móltömeg mean molar mass

pV=nRT az ideális gáztörvény igen jól teljesül 
(általában magas hőmérsékleten dolgozunk)

m

m
w i

i =

∑
=

j

j

ii

i
nM

nM
w M

M

w
x

i

i

i =

n

m
M =
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Koncentrációváltozások számítása:

( )pYf
Y

,
d

d
=

t
00

)( YY =t

∑
=

=
RN

i
iirp

rH
t

T
C

1d

d Θ∆
00

)( TtT =

Térben homogén rendszerek szimulációja

Hőmérsékletváltozás számítása 
adiabatikus rendszerben:

az elegy hőkapacitása ⇑ ⇑ az r-edik reakciólépés
standard reakcióentalpiája 

az r-edik reakciólépés sebessége
⇓

CHEMKIN szimulációs programok
www.reactiondesign.com

CHEMKIN → CHEMKIN -II → CHEMKIN 3 → CHEMKIN 4 → CHEMKIN PRO

CHEMKIN (1975− ) hadititok
CHEMKIN -II (1986− ) hadititok, majd freeware
CHEMKIN 3 (1996− ) drága kereskedelmi szoftver
CHEMKIN 4 (2004− ) drága kereskedelmi szoftver

SENKIN lehetőségek:

adiabatikus rendszer állandó p
adiabatikus rendszer állandó V
adiabatikus rendszer V (t) függvénnyel
zárt rendszer állandó p, T

zárt rendszer állandó V, T

zárt rendszer p(t) és T(t) függvénnyel

Szimulációs programok, pl:

SENKIN      térben homogén reakciók 
PREMIX lamináris előkevert lángok
SHOCK lökéshullám-cső szimulációja 
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Mechanizmus CHEMKIN formátumban
ELEMENTS  H  O  N  AR  END                                                   

SPECIES

H2     O2   H2O   H2O2   H   O   OH   HO2   N2      AR      

END

THERMO ALL

300.000  1000.000  5000.000

H2                      H   2    0    0    0G    300.00   5000.00 1000.00    0 1

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-13-1.01252100E+03-3.29409400E+00                   4

O2                      O   2    0    0    0G    300.00   5000.00 1000.00    0 1

3.69757800E+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

1.31387700E-09-8.76855400E-13-1.00524900E+03 6.03473800E+00                   4

H2O                     H   2O   1    0    0G    300.00   5000.00 1000.00    0 1

2.67214600E+00 3.05629300E-03-8.73026000E-07 1.20099600E-10-6.39161800E-15    2

-2.98992100E+04 6.86281700E+00 3.38684200E+00 3.47498200E-03-6.35469600E-06    3

6.96858100E-09-2.50658800E-12-3.02081100E+04 2.59023300E+00                   4

H2O2                    H   2O   2    0    0G    300.00   5000.00 1000.00    0 1

4.57316700E+00 4.33613600E-03-1.47468900E-06 2.34890400E-10-1.43165400E-14    2

-1.80069600E+04 5.01137000E-01 3.38875400E+00 6.56922600E-03-1.48501300E-07    3

-4.62580600E-09 2.47151500E-12-1.76631500E+04 6.78536300E+00                   4

H                       H   1    0    0    0G    300.00   5000.00 1000.00    0 1

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

…

minden anyagfajtára
H, S és cp hőmérsékletfüggésének megadása 
2×7 paraméterrel

Mechanizmus CHEMKIN formátumban 2.
REACTIONS   MOLES  KJOULES/MOLE                                                 

H2+O                    => OH+H                    5.120E+04   2.67      26.27

OH+H                    => H2+O                    3.534E+04   2.62      18.95

H2+OH                   => H2O+H                   1.020E+08   1.60      13.80

H2O+H                   => H2+OH                   4.520E+08   1.60      77.08

O2+H+M                  => HO2+M                   2.100E+18   -.80        .00

N2/0.67/ O2/0.4/ H2O/0./ AR/0.28/           

HO2+M                   => O2+H+M                  1.159E+20  -1.26     211.41

N2/0.67/ O2/0.4/ H2O/0./ AR/0.28/           

O2+H+H2O                => HO2+H2O                 6.890E+15    .00      -8.73

HO2+H2O                 => O2+H+H2O                3.801E+17   -.46     202.68

O2+H                    => OH+O                    9.756E+13    .00      62.11

OH+O                    => O2+H                    1.450E+13    .00       2.94

H2O2+O                  => OH+HO2                  6.620E+11    .00      16.63

OH+HO2                  => H2O2+O                  4.073E+08    .72      77.51

H2O2+OH                 => H2O+HO2                 7.830E+12    .00       5.57

H2O+HO2                 => H2O2+OH                 4.744E+11    .45     140.59

H2O2(+M)                => 2OH(+M)                 3.000E+14    .00     202.87

N2/0.4/ O2/0.4/ H2O/6.5/ AR/0.35/           

LOW /  3.000E+17    .00     190.40 /

TROE /     1.0000      1.00      1.00   1040.00 /

2OH(+M)                 => H2O2(+M)                7.230E+13   -.37        .00

N2/0.4/ O2/0.4/ H2O/6.5/ AR/0.35/           

LOW /  5.530E+19   -.76        .00 /

TROE /     1.0000      1.00      1.00   1040.00 /

…

…
END

A, n, E Arrhenius-paraméterek

harmadiktest ütközési paraméterek

k0 Arrhenius-paraméterei

Troe-paraméterek a nyomásfüggés leírására
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19. tétel: Reagáló áramlások és lángok 
mennyiségi leírása

Reagáló áramlások. 
Az áramlás jellemzői és az jellemzők változásának okai. 
CFD. Egyszerűsítő feltevések 1D láng leírására. 
Az általános 1D mérlegegyenlet valamilyen E megőrzött 
változóra. 
Az egyes mennyiségek jelentése és dimenziója. 
A kontinuitási egyenlet. A fluxusok számítása. 

Frank-Kamenyeckij egyszerűsítő feltevései. A kétegyenletes 
leírás és átalakítása egyetlen differenciálegyenletté. 
A Lewis-szám. A lángsebesség függése a diffúziós 
együtthatótól és a kémiai reakció sebességétől.

Reagáló áramlások
reactive flow

A reakciókinetika előadások egyik első mondata: 
Tételezzük fel, hogy a rendszerünk térben homogén!

Való világ: (3D) térben inhomogén rendszer + kémiai reakciók

Az alábbi jellemzők (properties) térben és időben változnak:

nyomás  p
sűrűség  ρ
hőmérséklet  T
áramlási sebesség  v=(v1,v2,v3)

az anyagok koncentrációja  c=(c1,….,cn)
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A jellemzők változásának okai

� áramlás (konvekció)
� kémiai reakció
� sugárzás
� molekuláris transzport    • diffúzió

• hővezetés 
• viszkozitás

Reagáló áramlások leírása

a tömeg-, impulzus- és energiamegmaradás törvénye alapján

megőrzött jellemzők conserved properties :
m, I ,E, elemek móljainak száma
mérlegegyenletek balance equations / conservation equations
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Reagáló áramlások leírása

Fluid dynamics: CFD : a legtöbb gépidő a világon
(meterológia, repülő/autótervezés, áramlás épületekben)

Ami nekünk kell:  CFD + kémia

Az alapgondolatokat az egyik legegyszerűbb rendszeren,
az 1D lamináris lángon mutatjuk be
laminar premixed flat flame

kísérleti megvalósítása: flat burner

Egyszerűsítő feltevések 1D láng leírására

� az ideális gáztörvény alkalmazható pV = nRT OK
� a külső erők hatása (pl. gravitáció) elhanyagolható OK
� a rendszer folytonos: a molekulák közepes szabad 

úthossza kicsi a láng vastagságához képest OK
� a nyomás állandó → a térbeli és időbeli fluktuációk kicsik

( ↔↔↔↔ diagnosztika a duruzsolásból)
� a gázáramlás kinetikai energiája elhanyagolható a többi 

energiához képest
� ( ↔↔↔↔ lökéshullámok modellezése)
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Egyszerűsítő feltevések 1D láng leírására 2.

� a sugárzásos hőátadás elhanyagolható 
(↔↔↔↔ IR sugárzás: CO2 molekula, korom)

� a rendszer helyi termikus egyensúlyban van 
( ↔↔↔↔ plazmamodellezés, 

↔↔↔↔ ultragyors rendszerek modellezése)
� a megoldás időfüggetlen (stacionárius)

(a levezetett egyenletek tartalmazzák az időt, de a
stacionárius megoldást megkaphatjuk 
az időfüggő megoldáson keresztül: (t → ∞))

Az általános 1D mérlegegyenlet valamilyen
„E” megőrzött változóra

felhalmozás     export/import termelés/fogyasztás

dimenzió
E a megőrzött változó [e]
z térbeli koordináta [hosszúság]
t idő [idő]
W az E sűrűsége density [e/térfogat]
J az E fluxusa  flux, flux density [e/(felület*idő)]
Q az E forrása  source/sink [e/(térfogat*idő)]

Q
z

J

t

W
=

∂

∂
+

∂

∂
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1. A megőrzött változó: az összes tömeg

W össztömeg sűrűség total mass density ρ [kg/m3]
J sűrűség × áramlási sebesség J = ρv [kg/m2s]

density × flow velocity (az áramlási sebesség a tömegközéppont 
mozgási sebessége)

Q mindig nulla, mert kémiai rendszerben nem keletkezik tömeg
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Az aktuális mérlegegyenlet:

ez az ún. kontinuitási egyenlet
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2. A megőrzött változó:
az i-edik anyag mi tömege

W az i-edik anyag ρi parciális sűrűsége [kg/m3]
ahol mi az i-edik anyag tömege

wi az i-edik anyag tömegtörtje
J parciális sűrűség × áramlási sebesség 

J = ρi vi = wi ρ vi [kg/m2s]
ahol vi az i-edik anyag mozgási sebessége

Q

Mi az i-edik anyagfajta moláris tömege [kg/mol]
az i-edik anyagfajta moláris kémiai termelési sebessége
[mol/m3s]

ri az i-edik anyagfajta kémiai termelési sebessége 
tömegegységben [kg/m3s]
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Mérlegegyenlet az i-edik anyagfajta tömegére:
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wi mérlegegyenlet egyszerűsítése  

A kiindulási egyenlet:

vi = v + Vi

vi az i-edik anyagfajta tömegközéppontjának sebessége
v a gázelegy tömegközéppontjának sebessége
Vi az i-edik anyagfajta diffúziósebessége a gázelegy

tömegközéppontjához képest

⇒ (*)

szorzatfüggvény deriváltja:
(uv)’=uv’+u’v illetve
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A kontinuitási egyenlet alapján (1)+(2)=0, mert

(3) egyszerűsített felírása:

ahol ji az i-edik anyag diffúziós fluxusa
a gázelegy tömegközéppontjához képest

Az új, egyszerűbb alak:
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3. a megőrzött változó: az elegy h entalpiája Q
z

J

t

W
=

∂

∂
+

∂

∂

W térfogategységre jutó entalpia [J/m3]

ahol hi az i-edik anyag entalpiája
wi az i-edik anyag tömegtörtje
ρi az i-edik anyag parciális sűrűsége

J entalpia fluxus=
= hőtranszport + az anyagtranszporttal vitt entalpia

[J/m2s]

ahol ji a hőfluxus:
energiatranszport a hőmérsékletgradiens hatására

Q 0 (nulla) az energiamegmaradás miatt

A mérlegegyenlet:
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(c) (a) (d) (b)

ezt behelyettesítve:

A (*)-ból tudjuk, hogy
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(1) (2) (3) (4)
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(1)+(2) tagok összege átalakítva + (3). tag átalakítva + (4). tag=
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Fluxusok számítása

jq hőfluxus Fourier törvénye [J m-2s-1]

λ a hővezetőképesség

jq anyagfluxus Fick I. törvénye [mol m-2s-1]

Di az i-edik anyag diffúziós együtthatója

ha a koncentrációt tömegtörtben adjuk meg, 
Fick I a következő alakú:
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Egyenletek 1D lamináris láng leírására
A távolság (z) függvényében akarjuk megkapni az alábbiakat:

T hőmérséklet, p nyomás,
v gázáramlási sebesség (az álló lángfronthoz képest),

ρ sűrűség, és w1, ..., wn-1 független tömegtörtek
VAGY

ρ1, ..., ρn parciális sűrűségek
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ρv tömegfluxus
térben állandó

stacionárius rendszerkontinuitási egyenlet

+ ⇒⇒⇒⇒

p állandó és egyenlő a külső nyomással (egyszerűsítő feltevés volt)
ρ minden pontban számítható T, p és az összetétel alapján
v minden pontban számítható a sűrűségből

Egyenletrendszer a tömegtörtekre

Az egyes anyagok tömegére vonatkozó mérlegegyenletből:

ji-t Fick I. törvénye alapján számítjuk:
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Egyenletrendszer a hőmérsékletre
mérlegegyenlet az entalpiára:
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(1) (2) (3) (4) (5)

A fluxus számításához a hőmérséklet gradiensére van szükség, ezért a fenti
egyenletet átalakítjuk a hőmérséklet számítására.

entalpia változás → hőmérséklet változás:

az elegy fajlagos hőkapacitása:

Ezt felhasználva:
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(2) (5) (1) (4) (3)

Az 1D lamináris lángok analitikus leírása

A levezetett egyenletek numerikusan megoldhatók
(kb. 5-60 percig fut egy gyors PC-n).
Általában nincs analitikus (képlettel megadott) megoldás

DE: Zeldovics és Frank-Kamenyeckij egy közelítő
analitikus megoldást adott (1938)

Balról jobbra: Jakov B. Zeldovics, Andrej Szaharov, David A. Frank-Kamenyeckij
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Az 1D lamináris lángok analitikus leírása:
egyszerűsítő feltételezések

1) A kémiai reakció egyetlen bruttó reakcióval leírható:
F → P k= A exp (-E/RT)
sebessége: r = -ρ wF k = -ρ wF A exp (-E/RT)

(2) Az alábbi mennyiségek nem változnak a távolsággal:
λ hővezetőképesség
cp fajlagos hőkapacitás
ρD sűrűség és diffúziós együttható szorzata

(3) Az anyagdiffúzió hordozta entalpia elhanyagolható

1D láng leírása két egyenlettel

A fenti egyszerűsítések felhasználásával
két hasonló egyenletet kapunk:
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thermal diffusivity
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A két egyenlet egyesítése

az egyesített egyenlet

Ez már nem parciális diffegyenletrendszer,
hanem másodrendű közönséges diffegyenlet!

Két egyenlet még mindig túl sok!
További két egyszerűsítő feltevés:

(1) D=α
kísérletileg igazolták, hogy a legtöbb anyagra ez igaz
Le= D/α az un. Lewis szám, gyakran közel 1

(2)

Tb a kiégett gáz hőmérséklete burned mixture
T hőmérséklet adott helyen
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Az egyesített egyenlet megoldása

Megoldható az exponenciális tag sorbafejtésével.
MATEK: A sorbafejtés hibája kicsi, ha E nagy.
KÉMIA: A reakció nagyon gyorsuljon fel

a hőmérséklet növelésével.
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Frank-Kamenyeckij kimutatta, hogy csak akkor
kapunk stacionárius megoldást, ha

vL a lamináris lángsebesség
α a hődiffúziós együttható thermal diffusivity

τ a kémiai reakció karakterisztikus ideje
characteristic time of reaction
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Lángsebesség

A lángsebesség:  

A láng akkor terjed gyorsan, ha
nagy a diffúzió együttható és
gyors a kémiai reakció,
de mindkét függés négyzetgyökös

kvL α=

Viszontlátásra 

a vizsgán


