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Részletes reakciomechanizmusok:
sok reakcidlépés és sok paraméter

hidrogén égése 30 reakciolépés
foldgaz égése 300 reakcidlépés
benzin égése 3000 reakciolépés
Diesel-olaj égése 15000 reakciolépés

Egy véazlatos 12-Iépéses hidrogén égési mechanizmus:

k(T, p)

1 H,+0,— H+ HO, k\(T, p)
2 H+0,- .OH+:0 ky(T, p)
3 OH +H,— H+H,0 I(T, p)
4 :0+H,— OH+ H ky(T, p)
5 H+0,+M— HO,+M ks(T, p)
6 H - fal ke(T, p)
7 :0 — fal kAT, p)
8 (OH — fal ky(T, p)
9 HO, +H, - .H + H,0, ko(T, p)
10 2 HO, - H,0,+ O, kyo(T, p)
11 H,0,+M —2.0H+M ke (T, p)
12 HO, — fal kT, p)

hémérsékletfliggés megadasa: 3-paraméteres Arrhenius-egyenlet
nyomasfliggés megadasa: tovabbi akar 7 paraméter

Tovabbi paraméterek anyagonként: termodinamikai adatok, diffizié, viszkozitas




Pontos reakciomechanizmusok kifejlesztése

Kozvetlen (direkt) reakciokinetikai mérések:
» minden reakciblépést kiilén kipreparalnak
* egy-egy elemi reakcidlépés sebességi paramétereinek meghatarozasa

Kozvetett (indirekt) mérések:

reprodukalhato

* langsebesség mérése
« gyulladasi idé mérése
» koncentraciok véaltozasa reaktorokban

Mechanizmusfejlesztés (a hagyomanyos modon):

A kdzvetlen mérések eredménye alapjan allitjak 6ssze a részletes mechanizmust.
A mechanizmus ,igazolasa” a kdzvetett mérések eredményével

11. tétel. Indirekt mérések 1:
a laminaris langsebesség mérése

lang terjedése csében
langkup-modszer

kifelé terjedé gémblang
ikerlang-modszer

zér6 héfluxus-mébdszer
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Laminaris langsebesség mérése 1.
lang terjedése csében

Emlékeztetd: a laminaris langsebesség elékevert gazelegyben

végtelenll nagy, adiabatikus, sik,

keresztiranyl aramlastdl mentes (stretch-free) langfront terjedési sebessége.
adott gazdsszetétel, p és T, esetén fizikai allando.

A laminaris langsebesség nehezen mérhetd, pl.
a legfontosabb lang, a metan/levegé lang (p= 1 atm, T,= 298,15 K)
sebessége 42 cm/s = 35.7 + 0.5 cm/s valtozott 15 év alatt

A gazelegy betdltése csébe, langinditas a nyitott oldalon,
mikor ér a cs6 masik oldalara?
A cs6 falan héelemek mérik, mikor ér oda a lang.
A héelemek jelének feldolgozésa elektronikaval.
(BME hallgatoi labor kisérlet)

Nagyon latvanyos, de pontos mérésre nem hasznélhaté
a jelentds falhatas miatt.

Laminaris langsebesség mérése 2.
langkup-moédszer

Meg kell mérni, hogy a Bunsen égé langkupja mekkora
a szdget zar be a fuggbleges irdnnyal

v, a gaz kiaramlasi sebessége a csébdl, feltételezzik
hogy ez fliggetlen a k6zépponttél mért tavolsagtdl

v =V, sina

Kick et al., An experimental and modeling study of
burning velocities of possible future synthetic jet fuels
Energy, 43, 111-123(2012)




Laminaris langsebesség mérése 3.
kifelé terjed6 gomblang

A gazelegy betdltése gdbmbbe,

langinditas k6zéprél és filmezés:

outwardly propagating spherical flame opcl_
access

a gorbliltség és a kereszt iranyu aramlas

(strech) allandéan csokken,

= alang lassul

= a sikra extrapolalt érték a langsebesség
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Zhang et al., Experimental determinationof | | Tt —_
laminar burning velocities... , T T e
Int. J. of Hydrogen Energy, 36, 13194-13206(2011) b

Laminaris langsebesség mérése 4.
ikerlang modszer counterflow twin-flame

Két, szembenallé szimmetrikus égéfej

belsé csébél elékevert
tlzeléanyag/leveg6 elegy aramlik
meggyuijtva eldékevert lang

kiils6 koncentrikus gyri:
nitrogénaram, elzarja a leveg6tol

csak a masik langgal érintkezik:
nincsen hévesztesség és gydkvesztesség

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/




Laminaris langsebesség mérése 4.
ikerlang modszer

Az axidlis gazsebesség mérése:

digitalis részecske-sebességméréssel
digital particle image velocimetry (DPIV) — il B D
A részecskék”: 0 0 ||/ P

szilikonolaj- cseppek (& 0,3 um)
Problémak:

+ afels6 égbfej jobban melegszik

* nem teljesen hengerszimmetrikus a lang

Ujabb valtozat:
csak egy lang, szembearamlas nitrogéngazzal

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

Laminaris langsebesség mérése 5.
zero héfluxusu égo zero heat flux burner

Addig melegitik az égbfej réztdmbjét, amig nem lesz hécsere
a lang és az égofej kdzott. Ekkor mérik meg gaz kiaramlasi sebessegét.
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Burnt gases

Flame front (2000 K)

Burner plate (370 K)

Unbumt flow (293 K)
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zero héfluxusu égo 3.
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Perforation pattern :
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p=0.7 mm
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a) Kis lyukak legyenek,
hogy ne zavarjdk meg a gaz aramlasat

b) Jé legyen a hbatadas,
hogy adiabatikus legyen a lang
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zero héfluxusu égo 4.
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A mérési adatok: metan-levegé lang, ¢p=1.15

12. tétel: Indirekt mérések 2:
gyulladasi idok mérése és
koncentraciomeérések

Gyulladasi id6 mérése gyors 6sszenyomasu berendezésben és
|6késhullam-csében. A mérések korlatai.

Koncentracidmérések a kdvetkez6 reaktorok utan:
jolkevert-reaktor, cséreaktor, I6késhullam-csé.




Gyors 6sszenyomasu berendezés (RCM)
rapid compression machine

tizel6anyag—levegd elegyet
egy hengerbe toltjik és
egy dugattylval dsszepréseljik

kézel adiabatikus kdriilmények

felmelegszik az 6sszenyomasra
bekdvetkezik a homogén robbanas

hagyomanyos, egydugattyids RCM

Gyulladasi id6 mérése RCM-mel

Reactive mixture (1-pentanol - air)

Kisérlet inert eleggyel: | = = Unreactive mixture (1-pentanol, N2)
(pl. alkohol + N,) 20
- az elegy 6sszenyomasa (kb. 16 ms)
ekkor 6sszenyomasra felmelegszik s fen N
- az 6sszenyomott elegy lassan kihil 5 |
Q.

{ =l ____

5
Kisérlet reaktiv eleggyel: , /
(pl. alkohol + leveg®) ‘

- az elegy 6sszenyomasa (kb. 16 ms) 20 0 20 40 60 80 100
ekkor sszenyomasra felmelegszik time [ms]

- az 6sszenyomott elegy lassan hdil,
majd begyullad (kb. 65 ms)

mérik a nyomast az id6 fuggvényében

e n s legfeljebb 1 ms gyulladasi id6 mérhetd
= tg, gyulladasi idé mérésre

ignition time, time-to-ignition "




Lokéshullam-cs6 shock tube
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bees6 I6késhullam (incident shockwave)
‘ a I6késhullam a hatso falrol visszaverddik:
L 92 5 98 02 10 visszavert [6késhullam (reflected shockwave)

Gyulladasi idé6 mérése I6késhullam-csovel

Nagynyomasu |6késhullam-csé Galway-ben

* nyomasallé rozsdamentes acélcsd

+ 3,0 m nagynyomasu (driver) szakasz
* 5,7 m kisnyomasu (driven) szakasz

* belsé atméré 63,5 mm

» maximalis cs6hémérséklet 200°C

* maximalis nyomas pressure 500 bar

e End wall pressure

Mérik a nyomast a hatso falon: 100 || = = Pressure gradient p/p, = 5.5 %/ms
elsé nyomasugras: 8 ten
megérkezik a I6késhullam a hatso falhoz = 0 |
-

. Fa 7 . r . 7 7 7 :
a l6késhullam visszaverddik a hatso falrdl 2
masodik nyomasugras: 20
begyullad a reakciéelegy

0 = t - - + - +

= tign gyu“adéSI |d6 mél‘éSI’e -0.25 0.25 0.75 1.25 1.75

time [ms]




Gyulladasi idé6 mérése:
az RCM és a I6késhullamcsé korlatai
I6késhullamcsé:  kb. 1 ms alatt realis az eredmény

RCM: hosszu id6ket (f> 10 ms) jol mér
révid idéknél korrekcié kell a mért nyomas alapjan

—Ideal behaviour
100 +..... Shock tube pp/po= 7.25 %/ms
RCM behaviour (Fig. 2)
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Jolkevert reaktor + koncentraciomeéreés

Jolkevert reaktor (PSR)
perfectly stirred reactor

gazsugarakkal kevert reaktor
jet stirred reactor

az lveggdbmbodt termosztalt térbe tesszik

belevezetjik
a tizeléanyagot és a leveg6t

a fuvokakbol kijové gazsugarak keverik az elegyet
a gémbodn belll homogén gazelegy

a kijové gaz 6sszetételét analizaljak

(pl. FT-IR, GC)

10



csoreaktor + koncentraciomérés
tubular reactor , plug flow reactor

Uveg vagy kvarccsé
kivllrél egyenletesen fiitve

dug6szeri lassu aramlassal beklldjik
a gazelegyet

a kijove gaz osszetételét analizaljak
(pl. FT-IR, GC)

I6késhullam-kisérlet

mérik a I6késhullam sebességét -
(egy sor nyomasmeérével a csé hosszaban)
megallapitjak az elreagalt gaz '
hémérsékletét és nyomasat.

az elreagalt gazelegy
Osszetételét analizaljak
(pl. FT-IR, GC)

11



13. tétel. Direkt mérések 1:
A gyokreakciok szerepe; lézerek jellemzé tipusai;
Iézerek gyokkeltésre és gyokok detektalasara

Miért gydok—molekula és
gy6k—gydk reakciokat fogunk vizsgalni?

A lézerek mikodési elve. Excimerlézer, Nd-YAG lézer,
festéklézer. Lézerek alkalmazasa gydkkeltésre és
Fényer6sség mérése fotosokszorozéval;

a fotosokszorozé mikodeési elve.

Gazreakciok sebességi egyltthatojanak mérése

A gazelegyekben vannak
molekulak: A kis reaktivitasu, gyakran nagy koncentracié
gyokok: B. nagy reaktivitasu, gyakran kis koncentracio

A+A reakciok: nagyon lasstak
A+B. reakciok:  gyorsak
B.+B. reakciék: gyorsak (csak ha a koncentraciok elég nagyok)

A leggyakoribb mérés: A+B. és B.+B. reakciok vizsgalata

Pl. sztéchiometrikus H,-levegé elegy robbanasa
A reakcioelegyben van 4 molekula (H,, O,, H,0O, H,0,) és
4 gyok (H :O .OH .HO,);
28 reakciolépés fontos:

A+A tipusu reakcio: 3db  (lanckezd6 reakciok)

forditott iranyban ezek is gyok-gyok reakciok!
A+B. tipusu reakci6: 11 db  (lancfolytat6 reakciok)
B.+B. tipusu reakcio: 14db  (nagy része lanczaro reakcid)

12



Gazreakciok sebességi egyltthatojanak mérése 2.

A gazfazisu A+B. és B.+B. elemi reakcidk méréséhez kell:

e gyokok keltése gazelegyben
(magas hémérséklettel, fényvillanassal LP,
mikrohullamu kislléssel)

e gybkkoncentraciék mérése
(rezonancia-fluoreszcencia RF,
Iézerindukalta-fluoreszcencia LIF,
fényabszorpcid, tdmegspektrometrias detektalas MS)

e a gydkkoncentracio lecsengési gorbéjére illesztett fliggvény egyltthat6ibol
a sebességi egyutthaté meghatérozasa

Lézerek 1.

® = electron

fényelnyelés,
majd emisszid
A+hv —>A”

A* — A+ hv

. fényelnyelés,
majd stimulalt (kivaltott) emisszio
A+hv —SA”
A*+hv - A*+2hv

13



Lézerek 2.

Energy input by pumping

Total Partial
reflector reflector
Qutput
Amplifying medium
plifying beam
—— laser cavity 4’
Ha,Es
a Ta2
Nz,E2
W3 =R
T21
0000

N1 ,EA

Lézerek 2.

Energy input by pumping

Total Partial
reflector reflector
Qutput
Amplifying medium
plifying beam
—— laser cavity 4’
e0000 M3 E3
4 T3z
Mz Ez
W A=A =
Tz1

N1,E1

14



Lézerek 2.

Energy input by pumping

Total Partial
reflector reflector

=

Qutput

Amplifying medium

“7 Laser cavity 4" beam
r lm s populacidinverzié
® 0000 N2k population inversion

W3 =R . magyarul'.
betdltéttségmegfordulas

N1 ,EA

Lézerek 3.

Energy input by pumping

Total Partial
reflector reflector

=

Qutput

Amplifying medium

‘47 Laser cavity 4>‘ beam
® ® ®
® ® ®
® ® ®
® ® ®
® ® ®
® - excited atom START

15



Excimerlézer

Gazelegy excimer A

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

nemesgaz — halogén gazelegyben
nagyfeszlltségl elektromos kistilés:

9

%A koot gerjesztett nemesgaz-atom-halogénatom vegydlet
3 loasisey jon létre

pl. ArF* , KrCI*
ez csak gerjesztett allapotban tud létezni.
it kisugarozza (UV-foton!) a tébbletenergiajat,
2%{;5;2: majd _szétesik. ’ ,
Nincs ArF alapallapotd molekula,
Kotéstavolsag

ez nem tud elnyelni fényt.

Nd-YAG lézer

lézerfény A
Nd-YAG 1064 nm IR
duplazva 532 nm zold
duplazva 266 nm UV

Nd:YAG neodimiummal szennyezett ittrium-aluminium granat; Nd:Y;Al;0;,

(neodymium-doped yttrium aluminum garnet)
Nd3+ ionok helyettesitik a hasonlé méreti ittrium ionok egy részét a YAG-ban

kb. 1 mél% neodimium

gerjesztés vaku vagy lézerdidéda fényével; folytonos vagy impulzuslézer
a fény nagyrésze 1064 nm IR; ezt altalaban frekvenciaduplazzak

16



Festéklézerek

(optional]

Alézerkbzeg fluoreszkalo szerves
molekula oldészerben (pl. metanol)
A fénykibocsatas sokféle frekvencian
térténhet, de a kivaltott emisszi6 csak
egyetlen frekvenciat erésiti.
+ A festékmolekula megvalasztasaval
széles hullamhossz-tartomany lefedhet6.
— Nem igazan monokromatikus, kicsi az
intenzitasa. 4

Rezgési
relaxacio

Energia

A spontan
fluoreszcencia tébbféle
moédon mehet végbe.
Csak az egyik frekvencia
erdsitése lehetséges.

/_‘Sn

vd

Fényelnyelés
Emisszio

Rezgeési
relaxécié

360 550 00
WAVELENGTH

Lézerek felhasznalasa gyokok keltésére

Sok olyan molekula van, amely elbomlik UV fény hatasara
€s gyokok keletkeznek a bomlas soran:
pl. CH;COCH; — 2 .CH;+ CO

Alézerek egy része pl. az excimer lézer
UV fényvillanast bocsajt ki.

Mas lézerek fényvillanasa frekvencia duplazassal (triplazassal)
UV fényvillanasra konvertalhato:

Nd-YAG eredetileg: 1064 nm (IR)
duplazva 532 nm (z6ld), AN VWwWhy
Ujra duplazva 266 nm (UV)

17



Lézerek felhasznalasa gyokkoncentraciok mérésére:
Lézer-indukalta fluoreszcencia LIF
laser induced fluorescence

Festéklézerrel a gydk gerjesztéséhez
szllkséges hullamhosszu fényt
bocsatjak ki.

Energy Level Diagram of CF Radical

laser fluorescence

Azt a fényt mérjik, amit a molekula
alapéllapotba visszatéréskor bocsat ki.

A mért fény eréssége aranyos gF
a gyok koncentraciojaval.
=2
= gyokkoncentracié mérése o | e
¥'=0

¢ nagyon sok gyokre alkalmazhat6
e draga: festéklézer és azt meghajto lézer kell + vezérlé elektronika
e kis szérasu, kivald jel

Fényerosség mérése fotosokszorozoval

gyenge fény mérése:
fotosokszorozé (PMT: photomultiplyer)

akar egyetlen foton is mérheté vele

csében légires tér
a csOnek egyik végén kvarc ablak.

a cs6ben fémlemezek sorozata,
k6zottik fesziltségkildnbség (pl. 100 V)

a beesd foton kilit egy elektront.
ez az elektron gyorsulva belerepll a kévetkez6 fémlemezbe
és kitt 2 elektront
minden lemeznél ndévekszik az elektronok szama,
az eredmény kénnyen mérhetd fesziltségugras.
Lehet hasznalni egyfoton-szamlalasra,vagy fényer6sség mérésére.

18



14. tétel. Direkt mérések 2:
Lassu ataramlasos reaktor
impulzus fotolizissel és lézer-indukalta
fluoreszcencia-detektalassal

Az alapeset:

LP-LIF készilék részei, mikddése.

A mérés bemutatasa egy adott reakciora,
mérés pszeudo-elsérendi kérilményeknél,
LP-LIF modszer jellemzébi.

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

1) gyokkeltés excimerlézer
UV-fény villanasaval
.B gy6kok keletkeznek

PM: fotosokszorozo

2) gydkkoncentracié mérése photomultiplyer

festéklézer villanasaval

x us-al késébb

+ a fluoreszcencias fényt

fotosokszorozoval mérjiik
.B gyok koncentracié mérése

excimerlézer

3) x us késleltetés
valtoztatasaval
[.B] —id6 gbrbe
kimérhet6

reaktor,
minden oldalan ablakkal

festeklézer laser induced fluorescence

LP-LIF: laser flash photolysis —

19



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

1) gy6kkeltés excimerlézer
UV-fény villanasaval
.B gyokok keletkeznek

PM: fotosokszorozdé

festéklézer villanasaval

x ps-al késébb

+ a fluoreszcencias fényt

fotosokszorozéval mérjiik
.B gydk koncentracié mérése

excimerlézer

3) x us késleltetés
valtoztatdséaval
[.B] — id6 gorbe
kimérhet6

reaktor,
minden oldalan ablakkal

e LP-LIF: laser flash photolysis —
festeklézer laser induced fluorescence

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

1) gyokkeltés excimerlézer
UV-fény villanasaval
.B gy6kok keletkeznek

PM: fotosokszorozo

2) gybkkoncentracié mérése photomultiplyer

festéklézer villanasaval

X pus-al késébb

+ a fluoreszcencias fényt

fotosokszorozéval mérjlik
.B gyok koncentracié mérése

excimerlézer

3) x us késleltetés
véltoztatasaval
[.B] — id8 gorbe
kimérhet6

reaktor,
minden oldalan ablakkal

o LP-LIF: laser flash photolysis —
festeklézer laser induced fluorescence

20



A reaktoron lassan ataramoltatjuk

a reakcioelegyet: Ar higitégazban C,H, és HNO,
fotolizalé fényforras:  ArF excimer lézer 193 nm villanasa
OH gyokok eredete: HNO, — .OH + NO,

maga a reakcio: C,Hg + OH — C,H;5 + H,0O

OH-jel

100 « relativ OH-koncentracié mérése LIF-fel

0,000 0,005 0,010 0015 0,020
Idé/s

viszonylag kénny relativ gydkkoncentraciét mérni,
de nehéz abszolut gydkkoncentraciét mérni

= pszeudo-elsérendl kdriimények
nagy C,Hg koncentracional az [OH]
elsérendii kinetika szerint cseng le 00 02 04 06 08 10

[CeH,,] / x 10" molekula cm™

LP-LIF modszer jellemzdi

jellemzé maximalis
hémérséklet-tartomany 300-500 K 200 K- 1000 K
(-73°C - 730°C)
nyomas-tartomany: 10-760 torr 3torr- 20 atm

elényei:
e megfelel6 hullamhosszu lézerfény +
» megfelel6 prekurzor: nagyon tiszta gyokforras (pl. OH eldallitasa HNO,-bol)
e minimalis mellékreakcidk
e tobb ezer ismétlés (2-10 Hz frekvenciaju lézervillanas)
(lassu atoblités modszere: mindig friss reaktansok)
¢ ~10% pontossaggal mérheté a k (1)

hatranyai:
e leginkdbb csak T= 300-500 K tartomanyban makadik
e valds idejl (real time) adatfeldolgozas kell:
e 1 us — 1 ms idéskéala: mindent ide kell behozni
e egyes gy6kdk nehezen tanulmanyozhatdk (pl. alkilgydkdok)




Tovabbi direkt modszerek

gazreakcidok sebességi egylitthatéinak mérésére

Az LP-LIF médszerbél lehet kiindulni.
ezt lehet valtoztatni:

kilénféle médszerek alkalmazasa gyokkoncentraciok mérése

lézerindukalta fluoreszcencia (LIF),
rezonancia fluoreszcencia (RF), ARAS
fényadszorpcid, tdmegspektrometria, szinkrotronsugarzas

kilénféle modszerek gyokok keltése gazelegyben
hagyomanyos villanofény fotolizis, [ézervillanéfény-fotolizis (LP)
mikrohullamu generator (discharge flow)
I6késhullam-cs6ben magas hémérséklet elérése

15. tétel. Direkt mérések 3: Modszerek

|ézer-indukalta fluoreszcencia (LIF)

rezonancia fluoreszcencia (RF),

atomabszorpcids rezonancia fluoreszcencia (ARAS),
fényabszorpcio,

tdbmegspekirometria,

szinkrotronsugarzas+MS (SVUV-PIMS).

gyokkoncentracio mérésére gazelegyekben.
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Lézerek felhasznalasa gyokkoncentraciok mérésére:
Lézer-indukalta fluoreszcencia LIF
laser induced fluorescence

Festéklézerrel a gydk gerjesztéséhez
szllkséges hullamhosszu fényt
bocsatjak ki.

Energy Level Diagram of CF Radical

laser fluorescence

Azt a fényt mérjik, amit a molekula
alapéllapotba visszatéréskor bocsat ki.

A mért fény eréssége aranyos gF
a gyok koncentraciojaval.
=2
= gyokkoncentracié mérése o | e
¥'=0

® nagyon sok gydkre alkalmazhato
e draga: festéklézer és azt meghajto lézer kell + vezérld elektronika
e kis szoérasu, kivalo jel

Rezonancia fluoreszcencia RF
resonance fluorescence

A gyokdetektalashoz szikséges
fény forrasa:

a megfelel6 molekula

(pl. H,0, H,, NH,, Br,)

mikrohulldmu kistlésben felbomlik

€s a gerjesztett gyok

fény kisugarzasaval alapallapotba kerl.

Jellemzéi:
e folytonosan sugérozza a fényt, de kis fluktuaciéval
e néhany gyok esetén alkalmazhaté csak: OH, H, NH, Br
e egyszerl és olcsé
e nagyobb a jel szérasa, mint a LIF esetén
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atomabszorpcids rezonanciafluoreszcencia ARAS
atomic resonance absorption spectroscopy

fényforras:

megfelelé elem He-ban

higitva, pl. H,, O,, Br,,

+ mikrohullamu kisilés
(pl. ,H-lampa”)

Microwave Pow er
Supply ~70W @ 2.45GHz

A H-atom / O-atom stb.
sugarzasat atvezetik

Cooling air

Vacuum UV monochromator

a reakcidelegyen + Compiter | Fre || tow |

, R amplifier || resistance
monokromator + 5
fotosokszorozéval ) ’
mérik a fényelnyelést. £
Shock tube measurements of CH3+0O, kinetics , ) ‘ ) ) ‘
and the heat of formation of the OH radical. : : i =
John Thomas Herbon, Report TSD-153, .
June 2004, Stanford University O-ARAS kalibracios gorbe

Gyokkoncentracio mérése fényabszorpcioval

ovs o®O

e

maradék # IR

Abszorbancia (6nkényes egységek)

0,00 0,25 0,50 0,75

Hasonld, mint altaldban a koncentraciomérés abszorpcioval folyadékban

Példa 1: IR fényelnyelés mérése FT-IR modszerrel

Példa 2: ivkisilés fényébdl egy sziik (UV) hullamhossz-tartomanyt kivagnak
és ott mérik a fényelnyelést mérik

Jellemzdi:
e olyan gyokokre (pl. CH,) is hasznélhato,
amire az RF és LIF nem
e csak nagy gyokkoncentraciénal mikoédik

24



Tomegspektrometria
mass spectrometry

accfelerat\un area

ionisation flight path
sample inlet arei . Z Ilggt ions
—— .... e S o8 of » Jion-detector
egy kis lyukon keresztiil szivassal e
mintat vesznek a reakcioterbdl
—_—
wacuum chamber time measurement

Jellemzéi:
minden anyagfajtara hasznalhato

két megoldas: - stacionarius rendszerbdl mintavételezés
- egy szelep gyorsan mintavételez a reakciotérbol

Szinkrotron sugarzas + MS

synchrotron vacuum ultraviolet
photoionization mass spectrometry
(SVUV-PIMS)

A szinkrotronbdl széles hulldamhossztartomanyban
kinyerhetd sugarzas, igy vakuum UV is.
A kivett sugarzas hulldmhossza hangolhaté
Ezzel ionizaljak a gazelegyben a t
gyokdket/molekulékat.

2D spektrum:

- molekulatémeg szerinti felvétel

- ionizacios energia szerinti felvétel
Korébban elképzelhetetlen mindségi és
mennyiségi analizis.

Taatjes CA, Hansen N, Osborn DL, Kohse-Héinghaus 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)

25



16. tétel. Direkt mérések 4:
Modszer gyokok keltésére

hagyomanyos villan6fény fotolizis

lézervillan6fény-fotolizis (LIF)

gyokeléallitas mikrohullammal gyors aramlasban (discharge flow)
I6késhullam-csé

Impulzus fotolizis pulsed photolysis

A gyokforrasbol a gyok fényvillanas hatasara keletkezik
= Ronald George Wreyford Norrish és Sir George Porter Nobel-dija 1967

Fényforras: villandldmpa (vaku)

villanési id6: 1 ms
legkisebb vizsgélhatd reakci6idé: 100 ms
(sokkal lassabb legyen, mint a villanas)

Porter 1920-2002
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Lézervillanas-fotolizis

Sok olyan molekula van, amely elbomlik UV fény hatasara

és gyokok keletkeznek a bomlas soran:

pl. CH;COCH; — 2 .CH5+ CO

UV lézervillanas (excimer-lézer vagy Nd-YAG + 2x frekvenciaduplazas)

jellemzé villanasi id6: 1 ns  (10°'s)

minimalis vizsgalhat6 idétartomany: 100 ns

Gyors aramlasos kisérlet (discharge flow)

H, Cl, Br, O gy6kok eléallitasa mikrohullama kistlésben (discharge)
2. Esetleg e gyokok atalakitdsa mas gyokokké
3. A gydkoket és a reaktanst két koncentrikus csében,
gyors aramlasban vezetik, és egy adott helyen egyesitik
4. Stacionarius kériimények kdzott mérik a gydkkoncentraciot rogzitett tavolsagnal
5. Lépésenként valtoztatjdk az 6sszekeverés és a koncentraciomérés kdzotti

tavolsagot. He
1 wwel | 5
Br, He—>
NO,
Diffiziés H . <«——RCHO
szivattyuhoz Gézéaramok szabdlyozasa
-

elektromos futés,

Mikrohulldmu

L
T P
Cséreaktor qusi'maté Br, /He——>
5 injektor MWG
v

Il

Fotoelektron-
sokszorozé

Rotécios
szivattytihoz

4D Mérécella 3

| P |
Mintavétel] | encia: Excimerlé mpe
kettozo &Klé cimeriézer
Wrolds 625 L Festéklézer r— PES. @
T
vakuum

Indité impulzus
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Gyors aramlasos kisérlet:
két kémiai kinetikai rendszer

Az eredeti gyok eléallitasa kistlésben: H, — 2 .H

A masodlagos gyok eléallitasa: .H+ NO, - OH+NO

A vizsgalt reakcio: OH+CgH;, — .CgH,;+H,0

Az eredeti gyok eléallitasa kistlésben: Cl, — 2 Cl.

A masodlagos gyok eléallitasa: .Cl + C,Hg — HCI + .C,H;

A vizsgalt reakciok: .C,H; + O, — C,H;0,
N C,H, + HO,

Gyors aramlasos kisérlet: elényok és hatranyok

jellemzé hémérséklet-tartomany: 300 K — 500 K (maximalis: 200 K — 1000 K)
ugy mint a villanéfény fotolizis médszereknél

keveredési id6 sokkal kisebb legyen, mint a reakcio lejatszodasi ideje

kb. hasonl6 sebességi reakciok vizsgalhatok,mint az LP-LIF-el

+ elényei:
a rendszer stacionarius: egyszer(, lassu elektronika elég
MS alkalmazhat6
gyoktitralas: tobbfajta gyok allithat6 el6 tisztan,
mint fényvillanassal

- hatranyai:
csak a p = 1-10 torr nyomastartomanyban hasznéalhato
nagy nyomas — tul sok gaz fogyna

— csak kis nyomason van dugéaramlas (plug flow)
falreakciok lehetségesek

védekezés: a fal érlelése reakcidval (ageing)

Teflon bevonat, a cs6atmérd valtoztatasa

kissé nagyobb a hibaja mint az LP-LIF-nek
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Lokéshullam-cso6 shock tube

A reakcibelegy 0sszetétele: vacuum Vacuum
- Pump Pump Test Section
- reaktans Depragm 1
- gyokforras (prekurzor) Driver Section Driven Section | i P
(Test Gas)
T T Laser
a |0kéShU||ém hil’te|en Hydrogen Gas Mixture FM Laserabsorption

(Mixing Assembly) VUV Absorption

forré gazelegyet hoz létre

p.T Inaue‘m reflected shock wave ¢
pillanatszerien elbomlik a f\
gybkprekurzor — j

a gyOk reagal a reaktanssal

masik lehet6ség

C+NO — CNO reakci6 vizsgalata 2 I6késhullam csak

példaul ha a cél a C+NO — CNO reakcié vizsgalata ?]mag"’}s,tT't
reaktans NO ozzd elzet
gyokforss G40, (zervilands
magas hémérsekleten: C;0, — C +2 CO kelti

C + NO —» CNO

Lokéshullam-cs6 elényei-hatranyai

+ elénye: mas modszerekkel elérhetetlen T és p tartomany
jellemzd hémérséklet: 1000-3500 K

- hatranyai:
e magas hémérséklet miatt sok reakcié jatszodik le egyszerre
A mért adatokat egy feltételezett modellhez illesztik

— afelhasznalt tdbbi k hibaja befolyasolja
a tanulmanyozandd sebességi egyitthatot

e egy lévés — egy mérés
a jel/zaj viszony (S/N ratio) rossz
(S/N-t sok ismétléssel lehetne javitani)
e draga az lzemeltetése
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Direkt modszerek 6sszefoglalasa

Olyan kisérleti koriilményeket teremtiink, hogy egyetlen elemi reakcié
sebességi egyttthatojat lehessen meghatarozni.

Ez a reakcié mindig gydk-molekula vagy gyok-gydk reakcid.

Kell egy-egy médszert valasztani

1) gyokok elballitdsara (homogén reakcidelegy, legyen jol reprodukalhato)
2) gybkkoncentracidk mérésére.

A kétféle modszer szabadon komkbinalhatd!

kilonféle modszerek alkalmazasa gyokkoncentraciok mérése

lézerindukalta fluoreszcencia (LIF),
rezonancia fluoreszcencia (RF), ARAS
fényabszorpcid, tdmegspektrometria, szinkrotronsugarzas (SVUV-PIMS)

kilonféle modszerek gyokok keltése gazelegyben
hagyomanyos villanéfény fotolizis, 1ézervillanéfény-fotolizis (LP)
mikrohulldmu generator (discharge flow), I6késhullam-csé

17. tétel. A gazkinetikai adatok jellemzéi

Miért fontos az égeések mennyiségi leirasa?

A mechanizmusok mérete.

A reakcidkinetikai adatok jellemzd hianyossagai.
Tdbbcsatornas reakciok.

A reakcidkinetikai adatok utja és forrasa.

A sebességi egyutthatok és a termodinamikai adatok
jellemzé bizonytalansaga.

A termodinamikai adatok felhasznalasa
reakciokinetikai szimulaciokban.

30



Egések mennyiségi leirasa, modellezése

Az égések leirasa fontos a gyakorlatban:

- Uj motorok, kazanok, égék tervezése (design)

- 1étez6 készilékek tovabbfejlesztése (development)
- berendezések optimalis Uzemeltetése (control)

Az égéseket részletes reakciomechanizmusok irjak le.
Az egyes reakciolépésekrdl az alabbi ismereteket kell tudni:

- sztdchiometriai informacié (mibdl mi lesz?)
- k értéke mint a hémérséklet és nyomas fliggvénye

A mechanizmusok egyre nagyobbak
A mechanizmusok egyre nagyobbak, mert
— egy jobbak a kémiai ismereteink
— egy gyorsabbak és jobbak a szamitdgépek a modellezéshez

=5k .~
i - Methyl
b C16(LLNL). "y Decancate
- clzeLn) - W (LLNL)
g C10(LLNL) .- W G14(LLNL)
S iso-octane (LLNL) - /M pre
2 B
2 iso-octane (ENSIC-CNRS)  /+” n-heptane (LLNL)
@ .
‘s CH4 (Konnov) )
C 0% L - skeletal iso-octane (Lu & Law)
g = uscci-ca g o " skeletal n-heptane (Lu & Law)
. ®n-butane (LLNL
E [ uscoms e Sremiin)
2 [ crcs@neta) . pue (cCuran)
GRI3.0 @, ™" ngo-pantane (LLNL)
GRI1.2 .c'i:zm (San Diego) @ before 2000
, o CH4 (Leeds) 2000 to 2005
10 E m after 2005
s i L
10' 102 10° 10*

Number of species, K

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

~300 gazfazisu reakcidlépés kinetikaja jol ismert
(kismert kb. £ 30% pontossaggal)
pedig egy-egy égési rendszerben
tobb szaz reakcio is eléfordul

18

1.4 P

1.2+

0.6+

0.4

024

0.0 T u T T T
1940 1950 1960 1970 1980 1990 2000

Year

H + O, — OH + O reakcio6 sebességi egyitthatdja vs. a mérés éve

Miért nem reménytelen mégis
az égeések kvantitativ leirasa?

- skatulyazas (Id. Matrjoska baba)
sok a kézds reakcio és a
legfontosabb kdz6s reakcidk
adatai ismertek

- nagyobb homolég reaktansok reakcidinak sebességi egyutthatoi
a kisebb reaktdnsok mért adataibdl becsilheték

- aszamitott eredmények csak egyes sebességi egyutthatoktol
fliggenek erésen
(érzékenység analizis sensitivity analysis)
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A sebességiegyutthato-mérések
nyomas- és hémérséklettartomanya

Az égési reakcidlépések sebességi egyitthatdit
széles hémérséklet- és nyomastartoményban kell ismerni:

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

Nincs olyan kisérleti technika, amely egyedul tudna ilyen széles tartomanyban
reakciosebességi adatokat szolgaltatni

= ugyanazt a reakciét tdbb kiilénb6z6 mddszerrel vizsgaljuk,
igy egyes T, p tartomanyokban k meghatarozhaté

= elméleti modszerekkel becsliljik k-t olyan tartomanyokban,
ahol nem mérhet6

A kinetikai adatok jellemzéi

® 300 K koril sok mérés (pl. légkérkémiai fontossag miatt) magasabb
hémérsékleten kevesebb adat van

® a gydkrekombinacios reakciok (pl. 2 CH; + M «<» C,Hg + M)
sebessége fligg a nyomastdl és az itkdzoépartnertédl
altaldban kevés adat van a p és M fliggésre

® tbbbcsatornas reakciok multichannel reactions
a sebességi egyltthatok 6sszege ismert,
az egyes sebességi egyltthatok
(=az elagazasi aranyok) nem
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Tobbcsatornas reakciok

pl. H+HO, —2O0H (lancelagazés!)
— H,+0, (lanclezaras !)
— H,0+0 (lancelagazas!)

az eldgazasi arény valtozasa a hdmeérséklettel nagyon megvéltoztatja a
brutt6 reakcio lefolyaséat

alacsony hémérsékleten altalaban a legalacsonyabb energiakorlatd csatorna
dominal; magas hémérsékleten nem mondhaté meg kénnyen a csatornak
aranya: pontos mérések vagy elméleti szamitasok kellenek

~energy barrier is not discriminative at high temperature”

Tobbcsatornas reakciok 2.

a bruttd reakciot konnyld mérni, de kevés info a termékekre

brutté reakcié6 mérése pszeudd-elsérendii reakcidval —

csak a bruttd k hatarozhat6 meg ilyen modon.

a csatornaaranyok méréséhez tébb termék abszollt koncentraciéjanak
meghatarozasara van szilkség

Feladat:

Bizonyitsuk be, hogy a brutto reakcié sebességi allanddja és nem az
egyik csatorna sebességi allanddja hatarozhaté meg, ha egy
tobbcsatornas reakcié egyik reakciotermékének csak a relativ
koncentraciojat tudjuk mérni.
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Tobbcsatornas reakciok 3.

Valasz: kétcsatornas reakcié esetén:

A>P v =k[Al; A>Q v, =k[Al
dlA] _
dt
[Al, =[Al;; [Pl,=0; [Q],=0

d[P] d[Q]
A =k [A =k,[A];
—(k, +k, AL & =k, [Al; 5 =k,[Al;

Analitikus megoldas:

—(k +k,7)t Pl= ku[A]o 1— —(ky+kp )t k [
[A]=[A],e [P] —k[,+kb( L 101= s

SlAb (-

+k,

[P] relativ megvaltozasa:

[P]( ‘ ) 1— e &tk Tehat [P] relativ megvaltozasa
2/

= — csak (ka+kb)-tol fiigg,
[P)r,) 1-e vl nem fugg kilén ka-tol ! ! !

e_(k" +ky )t )

A kinetikai adatok forrasa

kinetikai adatok - tudomanyos kdzlemények
mérése és szamitasa journal publications
adatgydljtés compilation - kényvek, adatbazisok
books, data bases,
e.g. NIST database
www.nist.gov
adatkiértékelés evaluation - review cikkekben

cikkek Ujraértékelése és

ajanlott paraméterek
0sszehasonlitasa

evaluated/recommended data
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NIST adatbazisok

www.nist.gov

= adatbazisok = kémiai kinetikai adatbazisok
= Databases = Chemical Kinetics

= NIST Chemical Kinetics, Online

NIST Scientific and

Technical Databases

SEARCH OUR WEBSITE
Home
NIST
]ﬁ‘m Notional Instinte o Sicndards and Tochnology Accessibility information
Kinetics
Denbase’ Chemical Kinetics Database on the Web
Analytical Chemistry Chemical Kinetics

Sinple Reaction  Standard Reference Database 17, Version 7.0 (Web Version), Release 1.3

Atomic and Molecul
Atomic and Molecular | 1.0 NiST Program an Chemical Kinstics has long|  Se2¢h

Ph -4
Physics yos, dta provded by he program have beon nd oo . A compilation of kinetics dati on gas.phase reactions
i combustion chermistry, atmospheric changss relaf] 70
) The new web version of the database has completf o o Reaction Database Quick Search Form
Bibliographic

Chemical and Crystal NIST-hasmade avaable:an excellent onihecompll - oot ‘Enter the reactant(s) and/or product(s) in the fields below. Fields may be left blank.

Kinetics Database. This database is derived from
Structue I + o 4 Submit || Clear

University of Notre Dame. T x _,4
i argete 1 you would like more searching options, ry.

emical Kinetics Toaliat
CKMech is an online system for chemical kinstic § advaacse seacticn search form
bibliographic search form

Chemistry Set Uit

The codes in the list below have the following meal
. Preferences Welcome

[PC [PC product, most available for purchase. §  Feedback About the database.
Construction

[Online [Free online system - Getting Started

roject stans
Environmental Data ln _|[Inclusion in the NIST Data Gateway - a p A quick infroduction to the database.
Help

Credits and History
Who created the present version and the earler versions?

Other Databases

NIST adatbazisok 2.

NIST Chemical Kinetics Database 11.700 gazfazisu reakcio
38.000 reakcidadat
12.000 feldolgozott cikk

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

» Termokémiai adatok 7000 vegyliletre
» Termokémiai adatok 8000 reakciora
» 16.000 vegydulet IR spektruma

» 15.000 vegyulet tdmegspektruma

+ 1.600 vegyulet UV/Vis spektruma

* 4500 vegydlet vibraciés spektruma

» 16.000 vegyulet ionenergetika-adata
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NIST adatbazisok 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 + H20
Reaction order: 2
Temperature: 196 - 420 K
Pressure: 0.13 Bar
Rate expression: 1.76x107'3 (cm3molecule s) (T/298 K)?282 g 1.96 ( £0.02 keal/mole)/RT
Bath gas: He
Data type: Absolute value measured directly
Excitation technique: Flash photolysis (laser or conventional)
Analytical technique: Laser induced fluorescence

Az égéskinetikaban hasznalt adatok pontossaga

k pontossaga: (10)
+ 10% pontosséag 300 K hémérsékleten

+ 30% pontossdg 1500-2000 K hémérsékleten

A termodinamikai adatok felhasznalasa:

4H; = reakcidh6 szamitasa c,
— a reakcibelegy hémérsékletvaltozasanak szamitasa
= ArG® szamitasa

c = areakcidelegy hémérsékletének szamitasa

AS = AG= AH -TAS szamtasa — egyensulyi alland6é szamitasa
— forditott irdnyl reakci6 sebességi egyitthatdjdnak szamitasa
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A termodinamikai adatok pontossaga:

cp és AS a rezgési szintekbdl (IR spektrum) nagy pontossaggal szamithato
minden hémérsékleten statisztikus mechanikai médszerekkel

AHf(nehezen) mérhetd:
e egyensulyra vezet6 reakcié K mérése alapjan
e tdmegspektrometrias modszerekkel

A termodinamikai adatok pontossaga 2.

AH; pontossaga (10):

molekulak és kis gydkok: 0,1-0,5 kd/mol
pl. CO= 0,17 kJ/mol, CH,= 0,4 kdJ/mol, CH,=0,4 kd/mol

nagyobb gyoékdk: 1,0-5,0 kd/mol
pl. HO,= 3,35 kJ/mol, CH,OH= 4,2 kJ/mol

kevésbé tanulmanyozott gydkok: 8-10 kd/mol
pl. HCCO= 8,8 kJ/mol, CH,HCO= 9,2 kd/mol
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A termodinamikai adatok pontossaga 3.

Kérdés: A képzédésh6é megvaltoztatasa 1 kd mol'-al a szamitott egyensulyi
alland6 hany szazalékos megvaltozasat okozza 2000 K hémérsékleten?

Vélasz: Ha A,H megvaltozasa 1 kd mol ' és A,S pontos, akkor
AG =AH-TA,S miatt A\H megvaltozasa is 1 kJ mol.
-AG =RT InK
-AG—(-AG)=1kdmol' =RT InK-RT In K’ = RT In (K/K)
1000 J mol' = 8.3145 J mol" K'' 2000 K In (K/K’)
K/K =1,062

Tehat 1 kJ mol' A,H megvaltozds = 6,2% K megvaltozas

18. tétel. Reakciokinetikai és termodinamikai
adatok egy égési reakciomechanizmusban

A termodinamikai adatok hémeérsékletfliggése.

A reakciésebességi egyutthatok hdmérsékletfiiggése:
Arrhenius-egyenlet és kiterjesztett Arrhenius-egyenlet.

A reakciésebességi egyttthatok nyomasfliggése:
unimolekulas bomlas és komplex bimolekulas reakcio.
Lindemann-modell, Troe-paraméterezés.

A legorblilés (fall-off) alakja és annak hémérsékletfliggése.
Az alkalmazott koncentraciéegységek és jellemzdik
Hoémérsékletvaltozas szamitasa homogén reakcidelegyben.
CHEMKIN szimulaciés programok és

CHEMKIN adatformatum
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A termodinamikai adatok homérsékletfliggése

NASA polinomok

i SR Y LU S §
RT 2 3 4 5 T
c,

- 2 3 4
=a,+a, T +a,T" +a,T" +aT

SH
?:allnT+a2T+a2—3T2+a3—4T3+a—5T“+a7

Cy Contribution from
vibrational excitation
of polyatomics

HO yorrE
R T T T I T T T T T
N Contribution from
2

- vibrational excitation
_Y of diatomics

s2n He T TTTTTTTT Y
Contribution from
rotational excitation

H y of diatomics
32R

Contribution from
- translational excitation

1 1 1 1 1 1 L 1 1
200 600 1000 1400 1800

k hémérseékletfliiggése
A sebességi egyltthaté hémérsékletfiggését az Arrhenius-egyenlet irja le:

E E
k:Aexp(— “j Ink=InA-—=
RT RT
A preexponencialis tényezd
Ea aktivalasi energia

Ha tébb T hémérsékleten megmérjik az adott reakcié k sebességi allandojat,
majd az In k értékeket 1/T fliggvényében abrazoljuk,

akkor az Arrhenius-egyenlet értelmében egyenest kell kapnunk,
amelynek m = -E, /R iranytényez6jébdl E, meghatarozhato.

Arrhenius abrazolas: 255

& & &
5 & S

In(k / dm’mol’s™)

A
o

0.0032 0.0036 0.0040 0.0044 !

_—
320K Ll 220k
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CH, + OH — CH; + H,0 reakcio

A legfontosabb metén fogyaszt6 reakcio a troposzféradban
Az egyik legfontosabb reakci6 a féldgaz égésénél

Arrhenius abrazolas 220 K (— 53 °C )

és 320 K (+ 47 °C)
k6zott

o o b
(5] o (5.
i i j

In(k / dm’mol’'s™)
iy ) .
=

454

00032 00036 00040  0.0044
=] -1
320K TK 220K

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

Arrhenius abrazolas 300 K (27 °C)

és 2200 K (=1930 °C)

kozott
6
4l ®
T .
B 21 L]
E [
E n
St .
L ]
£ .-
24 [ ] -
I t t
0.001 0.002 0.003
7K'
2200K 300K

Az Arrhenius-egyenlet

gyakran nem hasznalhato

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

k hémérsékletfliggése 2.

C

k=BT"e kT

kiterjesztett Arrhenius-egyenlet

o N £ (=)
' | } !

In(k / dm’mol’'s™)

'
N
N

2200K

y
+
0.001

0.(;02
T"IK'

y
+
0.003

300K

Fontos! ha n#0 , akkor A#B és E.=C

Az aktivalasi energia altalanosan:

dlnk
E =-R
‘ o(l/T)
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Sebességi egyutthaté nyomasfiggése 1.
unimolekulas bomlas

0%
. .z - 10*
mintareakcio: H,O, bomlasa =

r
r
210°F
r
r

H202+M=2OH+M -‘10.;

10°

kis nyomas 2. rendi bomlas 100
nagy nyomas 1. rendi bomlas 10°

10" 16° 10' 107 10° 10° 10° 10° 107 10° 10° 10%
plPa
kuni latszolagos els6rendli” sebességi egyltthatd
nagy nyomasu k: kuni = K
kis nyomasu k: kuni = kK, [M]

k, és k. hémérsékletfuiggéesét kilén megadjuk
kiterjesztett Arrhenius-egyenletekkel:

- m —E, k.=AT"ex —E.
k,=A,T exp( o j o = Ao p RT

Lindemann — Hinshelwood modell

A+ M —SA*+ M

k1
A+M  SA+M & um:%
A* - P k 2 3
fa- kk k.k
nagy nyomas: [M]— k; =——+ k=301
k, Tk,
kis nyomas:  [M]=0 ki =k, [M] ko =k,
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Unimolekulas bomlas sebességi egyltthatojanak
szamitasa kozepes nyomason

k= kw( . ] 10" — —
s
1 + Pr 1’ High-pressure limit
T ot fmmmm—————— -:[
ko [M] ”z hﬁ]\;\{-pressure\”

Pr = k— é 1012 Lindemann form

& 2

, , = T f
Pr a redu‘falt nyomaS" < 10" (Vrvoaegn(;rrmand Wardlaw)
F paraméter a k-p gérbe T = 1000 K

A ) 101 -

alakjat szabalyozza e T e T T o.0001

[M] (moles/cm’)

a Lindemann modellben F =1

Flehet &llando, pl. F=0,5
F megadhat6 mint a nyomas és hémérséklet

bonyolult fliggvénye is (pl. Troe paraméterezés):

) =1
InF = [H[ Inf —04-067InF,, )j J InF,,
ent

-0,75-127InF,,, —014(InP.—0,4-0,67InF,

F,

cent

O(,T ,T ,T =l-a -— |+ . 1
( ) ( )CXP[ T J eXp[T J eXP[ T J

Sebességi egyutthaté nyomasfiiggése 2.
komplexképzd bimolekulas reakcié

mintareakcio: CH; + CH; —» C,Hg* — C,Hg
— C,H; + H
M
ky(E) kis nyomas:
> ks(E)
> C,Hg™ elbomlik — C,Hs +H
CH;+H
nagy nyomas:
C.Hs C,H¢" stabilizalédik, mint C,Hq
CHj; + CH; — C,Hq kis nyomason 3. rendi, nagy nyomason 2. rend(
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stabilizacios termék keletkezésének
szamitasa kozepes nyomason

b P 7 CH, + CH, (+M) < CH, (HM)
= S 104 . . - .
i 1 + R e g ’ High- limit
gh-pressure limi
i Y A e
M ? Low-pressure
p =0 m: limit P
B
koo < 1012 Lindemann form
=
P, a redukalt nyomas E Troe
P . roeform
F pz.a,rametel” a k'p gorbe “ wn {Wagner and Wardlaw)
alakjat szabalyozza
T=1000K
. 10
a Lindemann modellben F = 1 10° 108 107 106 105 0.0001
Flehet &llando, pl. F=0,5 [M] (moles/cm?)

F megadhaté mint a nyomas és hémérséklet
bonyolult fliggvénye is (pl. Troe paraméterezés)

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

bomlastermék keletkezésének
szamitasa kozepes hyomason

1 CH, +CH, (+M) < CH, +H (+M)
= 10"
k=k, F - ——
1 + Pr ow-pressure limil _X N
______ Ammmmm e e ==
A ) A
- \/-ngh—pressure limit
ko[M] 2 {
_Ko g
Pr = k— ma
oo ‘E‘ 10 Lindemann form
&
S
P, a redukalt nyomas £ SEI form
F paramétel’ a k_p gérbe -5 (Stewart, Larson, Golden)
alakjat szabalyozza
T =1000 K
. 10°
a Lindemann modellben F = 1 107 10°¢ 10° 0.0001  0.001 0.01
F lehet allando, pl. F= 0,5 [M] (moles/em?)

F megadhat6é mint a nyomas és hémérséklet
bonyolult fliggvénye is (pl. Troe paraméterezés)

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

molaritas molar concentration [mol/dm3]
a vegyészek kedvence

JO: reakciodkinetikai sebességi egyenletek
moélarany latszik beldle

ROSSZ: gaz melegszik—

¢, valtozik akkor is, ha nincs kémiai reakcio

moltort mole fraction

a vegyészek masik kedvence
JO: molarany latszik beléle

inert gaz melegszik— moltért nem valtozik
ROSSZ: reakciodkinetikai sebességi

egyenletekben kdzvetlenll nem hasznalhat6

Koncentracioegységek 2.

témegtort mass fraction
a fizikusok kedvence:

= minden mérlegegyenletben tdmegtort van
JO: a fizikusok kedvence:
minden mérlegegyenletben tdmegtdrt van
ROSSZ: moélaranyok nem latszanak beléle
Atszamitasok: Mn W
w; = Ht X; = —M
ZMJ'" M;
J
ahol m=" az atlagos méltémeg mean molar mass
n
pV=nRT az idealis gaztérvény igen jél teljesul

(&ltaldaban magas hémérsékleten dolgozunk)
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Térben homogén rendszerek szimulacidja

Koncentraciévaltozasok szamitasa:

dy
R =f(Y.p) Y(t,) =Y,

Hémérsékletvaltozas szamitasa
adiabatikus rendszerben:

az r-edik reakcidlépés sebessége

a7 % ¢
CPEZEArH,- " T(t,)=T,
az elegy hékapacitasa 1! M az r-edik reakciolépés

standard reakciéentalpigja

CHEMKIN szimulacidés programok
www.reactiondesign.com

CHEMKIN — CHEMKIN -l - CHEMKIN 3 — CHEMKIN 4 — CHEMKIN PRO

CHEMKIN (1975-) hadititok

CHEMKIN -11 (1986-) hadititok, majd freeware
CHEMKIN 3 (1996-) draga kereskedelmi szoftver
CHEMKIN 4 (2004-) draga kereskedelmi szoftver

Szimulacios programok, pl:

SENKIN térben homogén reakciok
PREMIX laminaris el6kevert langok
SHOCK I6késhullam-csé szimulacidja

SENKIN lehetéségek:

adiabatikus rendszer allando p
adiabatikus rendszer alland6 V
adiabatikus rendszer V (t) figgvénnyel
zart rendszer alland6 p, T

zart rendszer alland6 V, T

zart rendszer p(t) és T(t) figgvénnyel
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H2
END

H2

02

02

THERMO ALL
300.000 1000.000 5000.000

H202 H (o]

H 2

2.99142300E+00 7.00064400E-04-5.

—8.35034000E+02-1.35511000E+00 3.

—9.47543400E-11 4.13487200E-13-1
e

OH HO2 N2

0 0 0G

63382900E-08-9.
29812400E+00 8.
01252100F+03—-3

300.00 5000.
23157800E-12 1.
24944200E-04-8.
29409400E+00

.69757800E+00 6.
—1.23393000E+03 3.
7700E-09-8.

Mechanizmus CHEMKIN formatumban

ELEMENTS H O N AR END
SPECIES

00 1000.00 0
58275200E-15
14301500E-07

] 2

13519700E-04-1.
18916600E+00 3.
76855400E-13-1.

0 0 0G

25884200E-07 1.
21293600E+00 1.
00524900E+03 6.

300.00 5000
77528100E-11-1.
12748600E-03-5.
03473800E+00

P& WwbhBR

U060l
13643500E-15
75615000E-07

H20
2.67214600E+00 3.

H 20

05629300E-03-8.

1 0
73026000E-07 1.

300 _00 (224
20099600E-10-6.

¢=T000.00 0
39161800E-15

-2.98

¢ ses] minden anyagfajtara

H202

4.573
-1.800
-4.625

H, S és ¢, hmérsékletfliggésének megadasa
2x7 paraméterrel

600E-06

00.00 0
400E-14
300E-07

H

2.50000000E+00 0.00000000E+00 0.00000000E+00 0.00000000E+00 0.00000000E+00
2.54716300E+04-4.60117600E-01 2.50000000E+00 0.00000000E+00 0.00000000E+00

H 1

0 0 0G

300.00 5000.

0.00000000E+00 0.00000000E+00 2.54716300E+04-4.60117600E-01

00 1000.00 0

B WNEREAEWNDNEAEWNR

Mechanizmus CHEMKIN formatumban 2.

REACTIONS MOLES KJOULES/MOLE
H2+0 => OH+H < 5.120E+04 2.67 26.27)
OH+H => H2+0 5 262 *T.
H2+OH => H20+H . 7
e => H2+OH A, n, E Arrhenius-paraméterek
<.100k+138 =.80 .00
N2/0.67/ 02/0.4/ H20/0.
1.159E+20 -1.26 211.41
harmadiktest UtkGzési parameéterek 6.890E+15 .00 -8.73
TOZTHZT =Tz TITIZY 3.801E+17 —-.46 202.68
O2+H => OH+O 9.756E+13 .00 62.11
OH+0 => 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+HO2 7.830E+12 .00 5.57
H20+HO2 => H202+OH 4.744E+11 .45 140.59
H202 (+M) => 20H (+M) 3.000E+14 .00 202.87

N2/0. 5 5
LOW / 3.000E+17 .00 190.40
= 1..0000 100 00

k, Arrhenius-parameéterei

20H (+M) => H202 (+M) 7.230E+13
N2/0.4/ 02/0.4/ H20/6.5/ AR/0.35/

LO) A ==k

TROE / 1.0000 1.00 1.00 1040.00 /

-.37 .00

=p | [roe-paraméterek a nyomasflggeés leirasara
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19. tétel: Reagal6 aramlasok és langok
mennyiségi leirasa

Reagalé aramlasok.

Az aramlas jellemzéi és az jellemzék valtozasanak okai.
CFD. EgyszerUsit6 feltevések 1D lang leirasara.

Az altalanos 1D mérlegegyenlet valamilyen E meg6rzott
valtozora.

Az egyes mennyiségek jelentése és dimenzidja.

A kontinuitasi egyenlet. A fluxusok szamitasa.

Frank-Kamenyeckij egyszerUsit6 feltevései. A kétegyenletes
leiras és atalakitasa egyetlen differencialegyenletté.

A Lewis-szam. A langsebesség fliggése a diffuzidés
egyltthatotol és a kémiai reakcié sebessegétol.

Reagal6 aramlasok
reactive flow

A reakcidkinetika eléadasok egyik els6 mondata:
Tételezzik fel, hogy a rendszeriink térben homogén!

Val6 vilag: (3D) térben inhomogén rendszer + kémiai reakciok

Az alabbi jellemzdk (properties) térben és idében valtoznak:

nyomas p

slrlség p

hémérséklet T

aramlasi sebesseg v=(v,,v,,v;)

az anyagok koncentracidja c=(c;,....,c,)
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A jellemzdk valtozasanak okai

aramlas (konvekcid)

kémiai reakcio

sugarzas

molekularis transzport e diffuzié

e hGvezetés
e viszkozitas

YV V VYV V

Volvo S80

Reagal6 aramlasok leirasa

a tdmeg-, impulzus- és energiamegmaradas térvénye alapjan

meg6rzott jellemzék conserved properties :
m, | ,E, elemek moljainak szama
mérlegegyenletek balance equations / conservation equations
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Reagal6 aramlasok leirasa

Fluid dynamics: CFD : a legtdbb gépidd a vilagon
(meterol6gia, repilé/autétervezés, aramlas éplletekben)

Ami nekiink kell: CFD + kémia

Az alapgondolatokat az egyik legegyszer(ibb rendszeren,
az 1D laminaris langon mutatjuk be

laminar premixed flat flame

Bumt gases

4

kisérleti megvalositasa: flat burner Fiame frort — | ]

Porous plate —|

bu

Fuel + air

YV V V

Egyszeriisité feltevések 1D lang leirasara

az idealis gaztérvény alkalmazhaté pV = nRT OK
a kiils6é er6k hatasa (pl. gravitacié) elhanyagolhaté OK

a rendszer folytonos: a molekulak kézepes szabad
Uthossza kicsi a lang vastagsagahoz képest OK

a nyomas alland6 — a térbeli és id6beli fluktuaciok kicsik
( & diagnosztika a duruzsolasbdl)
a gazaramlas kinetikai energiaja elhanyagolhato6 a tébbi
energiahoz képest
( & l6késhullamok modellezése)
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I3 r

Egyszeriisité feltevések 1D lang leirasara 2.

» asugarzasos hbéatadas elhanyagolhat6
(¢> IR sugarzas: CO, molekula, korom)
» arendszer helyi termikus egyensulyban van
( & plazmamodellezés,
< ultragyors rendszerek modellezése)
» a megoldas idéfluggetlen (stacionarius)
(a levezetett egyenletek tartalmazzak az idét, de a
staciondrius megoldast megkaphatjuk
az id6fligg6é megoldason keresztll: (t — o))

Az altalanos 1D mérlegegyenlet valamilyen
»E” mego6rzott valtozora

J W J J
—_— 4+

0 t 0o z 2
felhalmozas export/import termelés/fogyasztas
dimenzié

E a megdrzott valtozé [e]
z térbeli koordinata [hosszlsag]
t id6 [id6]
w az E sirlisége density [e/térfogat]
J az E fluxusa flux, flux density [e/(felUlet*id8)]
Q az E forrasa source/sink [e/(térfogat*id6)]
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1. A meg6rzott valtozo: az 6sszes tdmeq 5t 3. 2
w Ossztdbmeg siriség total mass density P [kg/m?3]
J sliriség x aramlasi sebesség J=pv [kg/m3s]

density x flow velocity (az aramlasi sebesség a tbmegkdzéppont
mozgasi sebessége)
Q mindig nulla, mert kémiai rendszerben nem keletkezik ttmeg

op , dlpv)_,

Az aktualis mérlegegyenlet: =

dt dz

ez az un. kontinuitasi egyenlet

2. A megorzott valtozo: aw_ 9y
az i-edik anyag m, témege A

w az i-edik anyag p, parcialis slrlisége [kg/m3]
ahol m, az i-edik anyag témege

1

w; az i-edik anyag témegtortje
J parcidlis siirliség x aramlasi sebesség
J=p V= w;p Vv, [kg/m?s]

ahol v; az i-edik anyag mozgasi sebessége

dc,
Q rl =M ; i
at reakcio

M; az i-edik anyagfajta molaris témege [kg/mol]

dc, azi-edik anyagfajta molaris kémiai termelési sebessége

¢ [mol/m3s]

r, az i-edik anyagfajta kémiai termelési sebessége
tomegegységben [kg/m3s]

. o e a(pwi) a(pwivi)_
Mérlegegyenlet az i-edik anyagfajta tomegére: + =r

dt 0z ’




w; mérlegegyenlet egyszeriisitése

Akiindulasi egyenlet: 8(pwl.)+8(pwivi)=r

ot 0z i

vi=v+V,

V; az i-edik anyagfajta tdmegkdzéppontjanak sebessége
v a gazelegy tdbmegkdzéppontjanak sebessége
V. az i-edik anyagfajta diffiziésebessége a gazelegy
tomegkdzéppontjahoz képest
az('gwi)+a(pwiv)+a(pwi‘/i)=}’i *)
t 0z 0z

szorzatfliggvény derivaltja:
(uv)'=uv’'+u’v illetve a(“:) P L

ap ow al W.a(pv)+a(pw.V.)
a 8 07

(1) 2) (3)

"b
Iy
1l

%

A kontinuitasi egyenlet alapjan (1)+(2)=0, mert a—f+ g (apv) =0
z
(3) egyszerUsitett felirasa: w, 9 +w, M =0
ot 2z
ahol j;az i-edik anyag diffuzi6s fluxusa Ji=pwV.=pV,

a gazelegy tdbmegkdzéppontjahoz képest

V) 0]
Az Uij, egyszeriibb alak: opw; l):i
0z 0z

9w, 9w 9 _
P PV T T
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72 e z 2 nzn d d
3. a megorzott valtozo: az elegy h entalpiaja Loy 2l

dt 9 z
w térfogategységre juté entalpia [J/m3]
Zpi h, = pri h;
ahol A az i-edik anyag entalpidja
7 az i-edik anyag tdmegtortje
o az l-edik anyag parcialis slrisége
J entalpia fluxus=

= hétranszport + az anyagtranszporttal vitt entalpia

Jo A2 Vi =], 4D pv,wh, [J/m3s]

ahol j; a héfluxus:
energiatranszport a hémérsékletgradiens hatasara

Q 0 (nulla) az energiamegmaradas miatt
. d(pwh) d(pvwh) d(pV.wh) 9]
A | I t i i [ JZO
mérlegegyenle Z - +Z > +Z P +aZ
(1) (2) (3)4)

Za(pwth,)+Za(pthh,)+za(pv,Wth,) a-]q =

T o1 i dz : 0z 0z =0
(1) (2) (3) (4)
B} oy, A(pw) oy 3lpvw))_
(D+(2)= Z(PW,» 5, th s, J+Z[PVW,» 3% +h, -~ ]_

(@) (b) () (d)

vaw h +pz
(c) (a) (d) (b)

A (*)-bdl tudjuk, hogy 9 (pvw,) n 9 (pw,) — d(pwV.)
0z ot ' 0z

v,
ezt behelyettesitve: PVZW, a' +PZ Wi ’+Zh”—2h pw )

i
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i 1

(1)+(2) atalakitva =

za(pViWih,‘)zszi 7+zh pVW

(3) atalakitva = 3z

(1)+(2) tagok 6sszege atalakitva + (3). tag atalakitva + (4). tag=

i hyOug
Fluxusok szamitasa
s héfluxus Fourier térvénye =-A g—z [J m2s1]
A a hévezetbképesség
Jq anyagfluxus Fick I. térvénye J. =—D, %iéJ m-=2s]

D, az i-edik anyag diffuziés egyitthatéja

ha a koncentraciot témegtdrtben adjuk meg,
Fick | a kdvetkez6 alaku:

ow,

=-D,
Ji P—=_ 3z
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Egyenletek 1D laminaris lang leirasara

Atavolsag (2) fliggvényében akarjuk megkapni az alabbiakat:

T hémérséklet, p nyomas,
v gazaramlasi sebesség (az allé langfronthoz képest),

psiriség, és w,, ..., w,_, figgetlen tdmegtdrtek
VAGY
Pys -y P, Parcialis striiségek

p ey o, 2, o e,
dr  0dz at dz
kontinuitasi egyenlet staciondrius rendszer pv tdmegfluxus
térben allandé

p allandé és egyenld a kiilsé nyomassal (egyszerisitd feltevés volt)
P minden pontban szamithatd T, p és az dsszetétel alapjan
1% minden pontban szamithaté a slriségbdl

Egyenletrendszer a tomegtortekre

Az egyes anyagok tdmegére vonatkozé mérlegegyenletbdl:

Oy O Odp
ot & dz

==
0z

Yo,

Jjrt Fick |. torvénye alapjan szamitjuk:

LN WGl (RO R
TR e B "
idébeni diffuzio aramlas kémia
megvaltozas

Y _ 0 4 0Y . 0Y L

ot d z d z d z
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Egyenletrendszer a hémérsékletre
mérlegegyenlet az entalpiara:

oh; oh; . oh ajq_
pVZWi¥+pZWi¥+Zhi'}+ZJiE+ 3z =0

(1) (@) @) 4

A fluxus szamitdsdhoz a h6mérséklet gradiensére van szikség, ezért a fenti
egyenletet atalakitjuk a hémérséklet szamitasara.

entalpia véltozas — hémérséklet valtozas: dh = C, dT
az elegy fajlagos hékapacitasa: c, = Zwi Cpi

Ezt felhasznalva:

@ O Mmn @ (3)

oT 9 (.,aT . )oT
e G (O X

idébeni  diffuziod aramlas kémia
megvaltozas

Az 1D laminaris langok analitikus leirasa

A levezetett egyenletek numerikusan megoldhatdk
(kb. 5-60 percig fut egy gyors PC-n).
Altaldban nincs analitikus (képlettel megadott) megoldas

DE: Zeldovics és Frank-Kamenyeckij egy kézelité
analitikus megoldast adott (1938)

Balrdl jobbra: Jakov B. Zeldovics, Andrej Szaharov, David A. Frank-Kamenyeckij
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egyszeriisito feltételezések

1) A kémiai reakcid egyetlen brutt6 reakcidval leirhaté:
F—>P k= A exp (-E/RT)
sebessége: r=-p we k=-p w Aexp (-E/RT)

(2) Az aldbbi mennyiségek nem véltoznak a tavolsdggal:
A hévezetbképesség
C, fajlagos hékapacitas
pD sliriség és diffuzios egyutthaté szorzata

(3) Az anyagdiffazié hordozta entalpia elhanyagolhaté

Az 1D laminaris langok analitikus leirasa:

1D lang leirasa két egyenlettel

A fenti egyszerisitések felhasznalasaval
két hasonl6 egyenletet kapunk:

2
Da il —va&—w,, Aexp(—£
RT

o= a hédiffuziés egyltthato
pc, thermal diffusivity

58



A két egyenlet egyesitése

Két egyenlet még mindig tul sok!
Tovabbi két egyszerisitd feltevés:

(1) D=a
kisérletileg igazoltak, hogy a legtdbb anyagra ez igaz
Le= D/oc  az un. Lewis szam, gyakran kézel 1

h,—h
(2) 5 = Th —T = % F
p

Ty a kiégett gaz hémérséklete burned mixture
T hémérséklet adott helyen

d’s dé E

o0—; —v——0 Aexp| ————— |=0
dz dz R(T, -6)

az egyesitett egyenlet
Ez mar nem parcialis diffegyenletrendszer,
hanem masodrendi kdzénséges diffegyenlet!

Az egyesitett egyenlet megoldasa

2
ad 5—vﬁ—5Aexp(—LJ:0

dz"? dz R(T, - 6)
Megoldhat6 az exponencialis tag sorbafejtésével.
MATEK: A sorbafejtés hibaja kicsi, ha E nagy.
KEMIA: A reakcié nagyon gyorsuljon fel -
a hémérséklet ndvelésével. : m
=l M
Frank-Kamenyeckij kimutatta, hogy csak akkor /
kapunk stacionarius megoldast, ha a f \ : //’
v:vL:J— A 74
¢ | \
v,  alamindris langsebesség .
a a hédiffuzios egyltthaté thermal diffusivity
T a kémiai reakci6 karakterisztikus ideje r= l — 1
characteristic time of reaction k
Aexp| ———
Tb
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Langsebesség

A langsebesség:

v, =k

A lang akkor terjed gyorsan, ha
nagy a diffuzié egyutthaté és
gyors a kémiai reakcio,

de mindkét fliggés négyzetgyokds

Viszontlatasra

a vizsgan
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