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1. Bevezetés

A szilard testek fellletén lgjatszodo kémiai reakciok tanulmanyozasa napjaink egyik
dinamikusan fejl d kutatasi irdnya. A hagyomanyosan gazfézisban |ejatszodd reakcidk
energetikai viszonyait a szilard—gaz fézishatar jelenléte jelent sen megvatoztathatja,
ezdlta a fellleti reakciok mas reakciouton, més koztitermékeken keresztil folyhatnak,
vagy mas reakciolépések vahatnak fontossa. E tudomanyteriilet azonban nem csupan
elméleti, hanem gyakorlati szempontbdl is fontos: napjainkban a vegyipari folyamatok
jelent s része heterogén katalitikus reakciokon aapul. A heterogén katalizis egyik fontos
alkalmazas terillete a heterogen katalitikus égés, amelynek jelent s alkalmazasai vannak a
kornyezetvédelemben és akorszer  égéstechnol 6giaban.

Heterogén katalitikus égésnek nevezzik azt a folyamatot, amelynek soran a tlizel -
anyag egy katalizator felszinén, heterogén katalitikus reakcioban oxidalodik. Katalizéator
alkalmazasakor az oxidécio olyan alacsony h mérsékleten is lgatszodhat, amely homogeén
gazfézisu reakciot és langfront terjedését nem teszi lehet vé.

Az energiatermelésben dltalanosan alkamazott homogén gazfazisi égés soran kis
térfogatban sok h szabadul fel; ekkor a kiaakuld6 magas h mérséklet miatt szamottev
mennyiség nitrogén-oxid és szén-monoxid képz dhet. Ha azonban az éghet anyag és az
oxigen katalizatorfellleten reaganak aacsonyabb h mérsékleten, akkor a keletkez
szennyez anyagok mennyisége sokkal kisebb, azonban ekkor areakcio is joval lassabb. Uj
égéstechnol6gia a katalitikusan stabilizalt termikus égetés (catalytically stabilized thermal
(CST) combustion), amikor a gazfézisi égést az aktiv katalitikus felllet inditja be és
stabilizdlja [1, 2]. A kataizator jelenléte lehet vé teszi az éget -berendezés stabil
m kodeését tlizel anyagban nagyon szegeny (ultra lean) elegyek esetén is, ami a csak
homogén égéssel szemben alacsonyabb lzemi h mérsékletet és kisebb szennyez anyag-
kibocsétast jelent. A katalitikusan stabilizalt termikus reaktorok esetén a reakcidsebesség
nagy, a szennyez anyag-képz dés viszont igen alacsony. Tovébbi € ny, hogy az égés
nagyon hatékony (elégetlen szénhidrogén nem marad), jOl szabadlyozhatd és stabilis. A
heterogén égés tovébbi, gyakorlati szempontbdl fontos alkalmazasai [3-6]: gépjarm vek
Kipufogogézanak Kkatalitikus tisztitdsa; kémia reaktorok f tése; kémiai reaktorok
katalitikus utanéget i; katalitikus h sugarzok; katalitikus éget k  gazturbinas
akalmazésokhoz; katalitikus  mikroreaktorok;  szilardoxid-elektrédot  tartalmazo

tizel anyag-cellék; szintézisgéz el allitdsa metan parcidlis oxidaciojéaval.
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A heterogén égés tanulmanyozasanak egyik fontos terllete a heterogén katalitikus
gyulladésok vizsgdata. Homogén gazfazisi égés beinditésdhoz magas h mérséklet
szikséges (sztochiometrikus hidrogén-leveg elegy esetén mintegy 900 K), a katalitikus
reakcio viszont joval aacsonyabb h mérsékleten beindulhat (ugyanilyen elegy esetén
platina fellleten akar mar szobah meérsékleten). A heterogén gyulladashoz vezet
folyamatokat kvalitativen ismerjik, ezek kvantitativ leirdsa azonban jelenleg is aktivan
kutatott terllet. A heterogén gyulladési folyamat leiraséra aapvet en kétféle modell
haszndhat0: a részletes reakciOmechanizmust tartalmazé modellek megkisérlik a
katalizétorfelUleten lezajl0 Gsszes elemi reakciolépést figyelembe venni, mig a modellek
masik csoportja a fellleten lezajlo reakcidkat vazmechanizmus forméban adja meg,
figyelembe véve a sebességmeghatarozo folyamatokat.

A részletes reakciomechanizmust tartalmazd modellekhez szilkség van a fellleten
lgydtsz6dd elemi reakciok kvantitativ ismeretére. Az elemi fellileti reakcidk tanulmanyozg
sara leginkdbb az alacsony h mérsékleten és kis nyoméason végzett kisérletek alkalmasak,
igy az irodalmi reakciokinetikai adatok tdbbnyire ilyen kordlményekre vonatkoznak. A
heterogén gyulladast tanulmanyozo kisérleteknél viszont a jellemz  nyoméstartomany a
légkéri nyomas nagysagrendjébe esk, a h méséklet pedig magasabb a
szobah mérsekletnd, igy kérdéses lehet a részletes mechanizmusban szerepl paraméterek
érvényessége. Vazmechanizmusok akamazasa esetén nincs szikség az Osszes elemi
reakciolépés ismeretére, igy ezek konnyebben alkalmazhatok a valds Kisérleti
korulmenyeknek megfelel h mérséklet- és nyomastartomanyban.

Doktori munkam célja olyan egyszer sitett modell kifejlesztése volt, amellyel
értelmezhet k a kisérletileg mért gyulladasih mérséklet-adatok, és amely alkalmas mérési
adatok felhaszndlasaval a gyulladdsi h mérsékletet befolydsolé fizikal paraméterek

meghatérozésara.
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2. A dolgozatban alkalmazott j €l 6lések

A dolgozatban mindenUitt tizedespontot alkalmaztam tizedesvessz helyett, napjaink
angolszész dominancigu tudomanyos kultlrgdhoz igazodva [7]. Magyar nyelven ritkan
haszndlt kifejezések els & fordulasandl zardjelben megadom azok angol megfeldl jétis.

Az egyenletek, kifgezések vatozdinak és paramétereinek jelentését azok els
el fordulasana irom le, de az attekinthet seg kedvéért a hasznalt jeldléseket a
Flggel ékben is dsszefoglalom. A fizikai mennyiségek mértékegységeit szintén a Fliggel ék
tartalmazza, azokat a folyd szévegben csak olyankor jeldlém, amikor ennek valamilyen
szempontbdl kilonds jelent sége van. (Ez tébbnyire ott fordul € , ahol kildnbseget kell
tenni anyagmennyiseg és molekuldk szamaill. fellleti koncentracio és fellleti boritottsag
kozott.) A jeldlésekben és a mértékegységekben igyekeztem az IUPAC gjanlasait [8, 9]
kovetni, ahol ez lehetséges volt. Az értékekhez megadott hibahat&r mindig 95%-0s
konfidenciatartomanykeént értend , melynek kiszamitasa szarmaztatott mennyisegek esetén
a Gauss-féle hibaterjedési torvény figyelembe vételével tortent.

A dolgozatban akamazott konvencid szerint a fizikai mennyiségek jel6léséné
haszndlt i also index az i-edik anyagfajtét jel6li. Ezt ajeldlést olyan esetekben haszndom,
amikor a kifejezés vagy egyenlet az Gsszes anyagfajtéra azonos. Ellenkez esetben az
anyagfajtanak megfelel en az F ill. O aso indexet alkalmazom a csak atiizel anyagraill.
csak az oxigénre ervenyes kifejezésekben.

A tdmdrebb és egyszer bb megfogal mazéasra torekedve a ,, nulla boritottsagra vonat-
koz6 megkdt dési egyltthatd” kifejezés helyett réviden ,megkét dési egyltthatd”-t
hasznéltam; azokban az esetben, amikor az aktualis boritottsagra vonatkozé megkét deési

egyUtthatorol esett szo, azt kulon kiemeltem.
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3. Irodalmi attekintés

Katalizatornak nevezzik azokat az anyagokat, amelyek Ugy ndvelik meg egyes
kémial reakciok sebességét, hogy maguk nem szenvednek maradandd valtozést. A sebes-
ségnovekedés annak kdszonhet , hogy a katalizétor lehet vé tesz egy kisebb aktivalasi
energigu, gyorsabb reakcidutat. A katalizisnek két fajtgat kilonboztethetjik meg a
katalizdtor és a katalizalt reakcioban részt vev anyagok halmazallapotatol fugg en:
homogén kataliziskor a katalizator a reakcidban részt vev anyagokkal azonos fazisban
tald hatd, mig heterogén katalizis esetén a katalizétor kilon fazist alkot. Homogén katalizis
folyadék- vagy gazfazisban |éphet fel; heterogén katalizisnél a katalizétor rendszerint
szilard, areagd 6 anyagok pedig folyadék- vagy gazfazisiak.

Az els keént leirt katalitikus folyamat a kemeényit kénsav-kataizat hidrolizise volt,
amelyet 1811-ben Gottlieb Sigismund Constantin Kirchhoff! fedezett fel [10]. Csaknem
két évszazada ismert az is, hogy a platina katalizalja a hidrogén oxidécidjat, és megfelel
korulmenyek kozott képes meggyUjtani a hidrogén—oxigén gazelegyet. Dr. Rex Sandor
1924-ben megjelent tankodnyvéb | [11] idézve: ,,Ha a likacsossagand fogva nagy felllet
platinaszivacsot kidramld hydrogengaz folé tartjuk, a fellletén megs ritett oxygen és
hydrogen egyméssal egyesilve annyi h t termelnek, hogy a szivacs izzovéa lesz, mad a
hydrogent is langra lobbantja.”

A platina katalitikus tulgdonsagat 1817-ben Humphry Davy fedezte fel [10, 12].
Megdallapitotta, hogy a felmelegitett platinahuzal hidrogén és oxigén elegyében magétdl
izzani kezd, és a gazelegy elég. Hasonl6 jelenséget figyelt meg szén-monoxid és oxigén
elegyéndl, valamint ugyanezen éghet gazok leveg vel akotott elegyeind is. Ezek voltak
az els ként felfedezett heterogén katalitikus reakciok; mégis, a mai napig aktiv kutatas
folyik e reakciok leirésa terlletén. Ez részben a katalitikus fellletek kdzrem kodésével
lgdtsz6dd folyamatok Osszetettségének, részben ezek nagy gyakorlati jelent ségének
kovetkezménye.

E fegezetben attekintem a heterogén gyulladasok vizsgdatahoz kapcsolodo
szakirodalmat; a katalitikus gyulladassal és égéssel foglalkozo kisérleti és elméleti munkak
atfogo térgyalasa mellett bemutatom a heterogén gyulladashoz szorosan kapcsol6do, az
adszorpcios és deszorpcios folyamatokkal, valamint a fellleteken leatszodo elemi
reakciokkal foglalkozo kozleményeket is.

! Nem tévesztend 6ssze a Kirchhoff-torvények névadojéval, aki Gustav Robert Kirchhoff (1824-1887).
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3.1. A heterogén égésjelenségkore

A heterogén égés vizsgalatanak tudomanyéga jelenségek egy olyan csoportjaval
foglalkozik, amelyek kozos tulgjdonsdga, hogy katalitikusan aktiv felllet fontos szerepet
jatszik benne. E felllet szamos szerepet betdlthet a folyamatok soran:

— € segiti az égés beindulasat, cstkkentve a gyulladasi h mérsékletet, a gyulladashoz

szikséges energiét [13-15];

— ¢ segiti az éghet anyag oxidéciOjét az aktivdlasi energia csokkentésével [16];

— szelektiven gyorsithat egyes reakciokat (pl. részleges oxidéaciokor) [17-19];

— dtabilizllja az égést, csokkenti akioltdsi h mérsékletet [15];

— a fellleti reakcidk dta felhevitett katalizétor € segitheti a homogén gazfazisu

reakciot [20-23];

— inhibedhatjais a gazfazisu reakciokat aképz d gyokok adszorpcidjaval [24-26];
— szerepelehet ah elvezetésben [26-30].

A heterogén égés témakorébe tartozé jelenségek bemutathatok az araml 6 reaktiv géz-
elegyben kils f téssel fokozatosan magas h mérsékletre hevitett katalizator példgjan.

A kiindulasi allapotban a katalizétor alacsony h mérséklet , a fellleti reakcio lassu,
h termel ése elhanyagolhato, gazfazisu reakcio nem zglik.

Magasabb katalizator-h mérséklethez nagyobb h veszteség tartozik, ami aranyos a
katalizator és a kornyezet h mérsékletének kulonbségével. Kis h mérséklet-emelés
hatasara a felUleti reakcio sebessége, igy a kémiai h termelés sem n - meg szamottev en,
ezért amagasabb h mérséklet fenntartasahoz kils f tés szilkséges.

A fellleti reakcio sebessége (ezzel egyitt h termelése) a katalizétor h mérsékletével
kozel exponencidlisan vatozik, mig a h veszteség line&risan. A kils f téssel tortén
elegend en nagy h mérseklet-emelés hatasara a kémiai h termelés gyorsabban vatozhat,
mint a h veszteség; ekkor ah mérséklet és a reakciosebesseg hirtelen spontan megn . Ez
afolyamat a heterogén gyulladés: a kinetikailag kontrollalt, dacsony h mérséklettel és
lasstl reakcidval jellemzett dllapotbdl a transzportkontrolldlt, magas h mérseklettel és
gyors reakciova jellemzett allapotba tortén hirtelen atvaltas. A gyulladas utan
kialakult h mérsékleten a nagy reakciOsebesseg miatt a reaktdnsok transzportja hatérozza
meg afellleti reakcio sebességét.

A h mérsékletet tovabb emelve, aforrd felllet kozelében lehet vé valnak a homogén
gazfézisi reakcidk is, melynek soran gyokok keletkeznek. A képz d gyokok azonban
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adszorbed 6dhatnak a katalizatorfellleten; ekkor a katalizator a homogeéen gazfazisu reakcio
sebességét csokkenti, és a felllet inhibitorkent viselkedik. A kortlmeényekt | fligg en
lehetséges az is, hogy a reakténsok a katalizétor fellletén disszocidlnak, aképz d gyokok
deszorbed 6édnak, és gyorsitjak a homogén gazfazisi reakciokat. Még tovabb emelve a
h mérsékletet, a gyokképz dés gyorsul, és a fellletr | deszorbed 6dd gyokok mennyisege
isn , igy lehet vévalik agyors homogén gazfazisu reakcid, alangfront terjedése.

A gyulladés utani transzportkontrolldlt rezsimben a felllet f tését csokkentve
elérhet  a termikusan onfenntarté (autothermal) allapot, amikor a kémia reakcio
h termelése megegyezik ah veszteséggel, éskils f tésre nincs szilkség. Ha a katalizatort
tovabb h tjik, akkor elérjik azt ah mérsekletet, amikor a kémiai reakcio h termelése mar
nem elegend areakciohoz szikséges h mérséklet fenntartésahoz; ekkor a fellleti reakcid
kioltodik, a reakciosebesség hirtelen lecsokken, a felllet leh |. A kioltdsi h mérséklet a
gyulladasi h mérsékletnél alacsonyabb [31] és magasabb [32] is lehet, fligg en az adott
rendszert | és a kisérleti paraméterekt |, viszont a kioltdsi h mérséklet a gyulladas utan
kialakult h mérsékletnédl mindig alacsonyabb (a gézelegy katalitikus égésre vonatkozd
gyulladasi hatarai kozott). Ennek kovetkezmenye, hogy a katalizétorfelllet f tésének
flggvényéeben a h mérsékletnek és a reakcidsebessegnek hiszter ézise van. (Ez lathat6 a
4. &oraba oldalén.)

3.2. A heterogén égés kisérleti vizsgalata

A heterogén égési folyamatokka foglalkozd kisérleti munkak héarom f csoportra
oszthatok: a cikkek egy része a heterogén gyulladas kulonféle kordlmenyek kozotti
vizsgdatardl szdmol be, mas része pedig a katalitikus reaktorok konverzidjanak
tanulmanyozasardl sz6l, mig a kisérleti cikkek harmadik, kisebb csoportja a katalitikus
felllet homogeén gazfézisi reakcidra gyakorolt hatasat vizsgalta.

A legttbbet a hidrogen [32-49], a szén-monoxid [37, 50-55] és ametan [2, 4, 14, 22,
24, 25, 56-74] heterogén égését tanulmanyozték. Szamos publikécio foglalkozik a
kovetkez C,C, szénhidrogének gyakorlati szempontbdl fontos (teljes ill. részleges)
oxidacigjaval: etan [1, 2, 19, 25, 59, 60, 75-77], propan [18, 54, 59, 76, 77], n- ill. i-butan
[18, 59, 76, 77], etén [59, 78, 79], propén [14, 16, 54, 55, 59, 79], butén [16, 79]. Ezeken
Kivil vizsgaltak még egyes magasabb szénhidrogének [16, 79], alkoholok és ketonok [79],
ammonia[14] és hidrogén-szulfid [57] oxidacidjét is.
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A kisérletekben leggyakrabban platindt akalmaztak katalizétorként; el fordult ezen
kivil még néhany kisérletben palladium [16, 38, 51, 62, 75, 77, 79], iridium [75, 77],
rédium [72, 75, 77], 6tvozott vagy fellletkezelt platina [18, 54, 55, 73] és nikkel [18, 75]
haszndlata; vizsgaltak még kisebb aktivitasl, de nagyobb termikus stabilitéasi ipari
hexaaluminét katalizatorokat [71] is.

3.21. Gyulladas h mérséklet mérése

A heterogén gyulladas tanulmanyozasakor d&tadban a kovetkez  kisérleti
elrendezések valamelyikét hasznaltak: katalizator szalat helyeztek aramoltatott gazel egybe
(wire in forced flow) (1. &bra), vagy katalizatorlemezt helyeztek a gazelegy &ramlasara
mer legesen (stagnation point flow) (2.4bra). Egy japan kutatdcsoport kisméret
katalizatorgdmbot vizsgalt, amely vékony szalakra volt felfliggesztve [43] (3. dbra).
Néhany kutatdcsoport a katalizétorszdlat dll6 gazelegybe helyezte, ahol a felmelegitett
katalizétor kortl ah mérséklet-kilonbség hatéséra a felhajtoer miatt természetes aramlas
alakult ki (wirein natural flow) [33].

A gyulladasi h mérséklet mérésekor a h mérsekletet kils h kozléssel vatoztatjak.
Kétféleképpen lehet a heterogén gyulladést € idézni: az aramlé gz h mérsékletének
emelésével, vagy a katalizatorfelllet f tésével. Az irodalomban leirt kisérletek soran
csaknem kivétel nélkil a katalizatorfellletet f totték, mert ezt technikailag konnyebb
kivitelezni. Altaldban a katalizétort a rajta dvezetett elektromos arammal f totték fel
(1. &bra, 2.c-d dbra), de volt olyan kisérlet is, ahol a kataliz&torlemez hétsd oldalat
metédnldnggal melegitették [32] (2.b &bra), vagy a katalizatorgdbmbot hal ogénlédmpék
sugarzésanak elnyelése f totte [43] (3. dora). Kioltasi h mérséklet mérésekor a katalizétor
f tését csokkentették, illetve sziintették meg (ezzel csak akkor érhet e a kioltas, ha nem
figyelhet meg termikusan Onfenntartd dalapot); kataliz&torlemez akalmazésa esetén
azonban lehetséges a felllet h tése is. néhany esetben a h elvondst a katalizéator
hatoldalanak inert gazarammal valo h tésével val sitottédk meg [32].
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2. dbra. Gazédramra mer legesen elhelyezett katalizatorlemez: a) az &amlés kép vézlata
[64]; b) az Ikeda és munkatarsai dltal a hidrogén-leveg elegy gyulladésanak tanulma-
nyozésakor haszndlt berendezés [32]; ¢) Dupont és munkatdrsai CH,; oxidaciojét
vizsgatak e készilékkel [64]; d) Forsth és munkatarsai a katalitikus fellletnek a
H, + O, gézfazisi reakcidra gyakorolt hatasat tanulmanyozték az dbréan vézolt OH-PLIF
modszerrel [41].
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3. dbra. Felflggesztett katalizator ggmbon végzett gyulladasi mérés [43].

A katalizator h mérsékletének mérésére két modszer terjedt e: az egyik mddszer
akalmazésakor a katalizétorhoz forrasztott termoelem fesziiltségét mérték, mig a mésik
modszer szerint a katalizétor elektromos ellendlldsnak mérése alapjan szémitottak ki
annak h mérsékletét az ellendllas h meérsékletfliggésének ismeretében.
A gyulladasi h mérséklet mérésekor af t teljesitményt — ezzel egylitt a katalizator
h mérsékletét — lépcs zetesen lassan emelték, és minden |épés utan megvartdk a
stacionarius dlapot bedldsdt. A gyulladés pillanatdban a katalizator h mérséklete
valtozatlan elektromos f t teljesitmény mellett hirtelen megn tt, ami a regisztrat id —
h mérséklet ill. teljesitméeny—h mérséklet gorbéken ugrasnak feled meg (4. dbra). A
mérhet gyulladasi h mérsékletet természetesen befolyasolja az éghet anyag és a
katalizator anyagi min sége, és a kisérleti elrendezés is. Adott kisérleti elrendezés és
éghet anyag — katalizator par mellett a katalitikus gyulladasi h mérsékletet a kdvetkez
tényez k befolyéasoljak:
— azéghet anyag és az oxida 6szer (oxigén vagy leveg ) aranya az €legyben;
— inert higité géz (pl. N,) hozzéadasa az elegyhez;
— agaz aramlasi sebessége.

Ezek kozil legnagyobb hatésa az éghet  anyag és az oxidal 0szer aranyanak van.
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4. dbra. Gyulladdsi ill. kioltass h mérséklet mérésekor a katalizator h mérséklete a

f t teljesitmény fuggvényében. [77]. Ures négyzetek jelolik a katalizétor f tésének
novelésekor mért h mérsekleteket, azaz a gyulladasra vonatkozd pontokat; teli
rombuszok jel6lik a gyulladas utan a f tés csokkentésekor, azaz a reakcid kioltasakor
mért h mérsékleteket. (Ezen az abrén a termikusan Onfenntarté folyamat nem
figyelhet meg.)

A mét gyulladasi h mérsékletet a gaz Osszetételének flggvényében vizsgalva
kétféle trend figyelhet meg: az éghet anyagok egyik csoportjand (Hz, CO, C,H4, C3He) a
gazelegyben a tizel anyag ardnyanak novelése a gyulladas h mérsékletet noéveli, mig a
masik csoportndl (CH,4, CoHg, C3Hg) csokkenti (5. dbra). Magasabb gyulladasi h mérséklet
kevésbé reaktiv gazelegyet jelent, vagyis a tluzel anyag ardnyanak novelése az els
csoportban areaktivitast csokkenti, mig a masodik csoportban noveli. Az eltér trendek azt
mutatjék, hogy a két csoportba tartozd gazelegyek gyulladasi mechanizmusa alapvet en
eltér . Az irodalomban azonban kozoltek olyan kisérleti eredményeket is, pl. [59], amikor
a gazelegy Osszetételének flggvényében a gyulladasi h mérsékletnek minimuma volt, ami
tulajdonképpen afenti két csoport kdzotti atmenetet jelenti.

A gyulladasi h mérséklet koncentraciofiiggésének magyardzatéhoz meg kel
vizsgdlni a gyulladaskor lejatszodd folyamatokat. Az irodalomban szamos kdzleményben
megallapitottak [51, 80, 81], hogy a katalizétorok fellletét gyulladas €l tt csaknem teljesen
az egyik reaktans részecské boritjak. A katalitikus gyulladas akkor kévetkezhet be, ha a
felUleti h termel  oxidacios reakcio sebessége megn ; aminek feltétele, hogy a fellleten
jelen legyen mind a tlizel anyag, mind az oxigén. Mivel a gyulladés € tt az egyik
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anyagfajta dominal a fellleten, ennek deszorpcidja sebességmeghatérozé szerepet jatszik a
katalitikus gyulladéskor [82].

Amikor a felliletet a tlizel anyag részecskéi boritjak, akkor a gézelegyben a tlizel -
anyag aranyanak novelése csokkenti az oxigén adszorpcidjanak, igy a h termel
reakcionak az esdlyeét, vagyis a katalizétor + gazelegy rendszer kevésbé reaktiv. Ekkor
tlizel anyagban gazdagabb gazelegy esetén magasabb h mérséklet szilkséges ahhoz, hogy
a dominans fellleti részecske deszorpcidjaval elegend hely keletkezzen az oxigén
adszorpcigjahoz, a gyulladas h mérseklet tehd novekv tlzel anyag/oxigén arannyal
emelkedik. Ez a jelenség az autoinhibicio. Ez az eset fordul € platina katalizétoron
hidrogén, szén-monoxid, etilén és propilén esetén, melyek er sen adszorbedddnak a
fellletre.

Ellenkez esetben, amikor a felUleten az oxigénatomok boritottsdga domind, a
tlzel anyag ardnyanak novelése a gazelegyben a reaktivitast néveli, vagyis a gyulladés
h mérséklet gazdagabb gazelegyek esetén csokken. Ez az eset kisméret telitett
szénhidrogének, pl. metan esetén fordul € , ekkor ui. az oxigén er sebben adszorbeal 6dik
afellletre, mint atlizel anyag.

Az az eset, amikor a gyulladas h mérseklet tlizel anyagban szegény, szttchio-
metrikus vagy meérsékelten dus gazelegy esetén novekv tlzel anyag/oxigén aranynal
csokken, viszont tlizel anyagban nagyon gazdag e€legy esetén Ujra ndvekedni kezd, arra
utal, hogy &menet torténik a dont en oxigénnel ill. dont en tlzel anyagga boritott
katalizatorfelllet kozott. llyen eset az oxigénnél kevéssel gyengébben adszorbed 6do
tlzel anyagok esetén fordul el | pl. tébbszénatomos szénhidrogének esetén.

A felleten lgatsz6dd elemi folyamatok kinetikgarol a 3.3. alfejezetben, a gyulladas
mechanizmusanak modellezésér | pedig a 3.4.1-3.4.2. alfgezetekben szamolok be
részl etesebben.



3. lrodalmi éttekintés 14

900

~
o
o

800 | 700 f

700 | 650 |

600 [ 600 |

500 | 550 -

Gyulladasi hémeérséklet, Tign / K

Gyulladasi hémérséklet, Tign / K

400 1 1 1 L 500 L " 1 L 1 " L 1 1 L
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

a:pCH4 /(pCH4+ p02) a:pCO/(pCO +P02)
a) b)

5. &ra. A gyulladédsi h mérséklet dsszetételfiiggése: @) metén esetén atiizel anyag ardnyanak
novelése a gyulladasi h mérsékletet csokkenti [82]; b) szén-monoxid esetén a
tlzel anyag ardnydnak novelése a gyulladas h mérsékletet noveli [82]. Mindkét
grafikonon folytonos vonallal a[82] kozlemény szerz i dltal részletes reakcidmechaniz-
mussal szamitott gyulladasi h mérséklet szerepel.

3.2.1.1. Gyulladasi h mérséklet mérése: szén-monoxid

Cho és Law [37] szén-monoxid és leveg killonbdz aranyu elegyének gyulladasat
vizsgaltak 127 m amér | platinaszadl katalizétor alkamazésaval, 5cm/s gazaramlés
sebesség mellett. Az dtaluk mért koncentraci Gtartomany (térfogatszézalékban): 0.5 —-11 %
CO; amert gyulladasi h mérsékletek 250°C és 420°C kozé estek. A mérési eredmeényeiket
kilonboz  kutatdcsoportok tobb alkalommal Gjra kiértékelték, lasd pl. [82-86].

Rinnemo és munkatarsai [50] CO, O, és Ar ill. He elegyével végzett kisérleteket. A
nemesgazt viv gazként alkalmazték, és a CO és O, Ossz-koncentracidjat dalanddan
tartotték. Katalizatorként 0.1 mm amé& | platinaszalat haszndltak, az &ramlési sebesség
pedig 0.66 cm/s volt. A mért gyulladasi h mérsékletek 350 K és 700 K kozétt voltak.
Ezeket a méréseket is tobbszor Ujrakiértekelték, lasd pl. [83-85].

Garske és munkatérsai [53] 0.05 mm amér j katalizatorszalat vizsgaltak. k 9 %
oxigent tartalmazo nitrogén viv gazhoz adtak szén-monoxidot; az alkalmazott gazéramlasi
sebesség 2.3-2.9 cm/s volt. A gyulladasi h mérséklet mellett kioltdsi h mérsékletet is
meértek; sanos eredményelk felhasznalhatosagat csokkenti, hogy csak néhany CO/O,
aranyt vizsgaltak (ezek 0.02 és 0.24 kbzé estek).

Aghalayam és munkatarsai [85] allanddé CO/O, aranyna mérték aviv gaz aranyanak
és a gazelegy nyomésanak hatésdt a gyulladasi h mérsékletre, platinalemez katalizétort
haszndlva. Ugyanebben a publikécidban beszamoltak a CO/O, arany vatoztatésanak a
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termikusan oOnfenntartd folyamat h mérsékletére gyakorolt hatésardl is, de sgnos a
gyulladasi h mérsékletre gyakorolt hatast nem vizsgaltak.

Mindegyik kutatécsoport azt tapasztalta, hogy nagyobb tlzel anyag-ardnyhoz
magasabb gyulladass h meérséklet tartozott, vagyis a gazdagabb gazelegy kevésbé volt
reaktiv; ez azt mutatja, hogy afellletet gyulladas el tt dominansan CO boritja.

3.2.1.2. Gyulladas h mérseklet mérése: hidrogén

Cho és Law [37] hidrogén és leveg elegyének gyulladasat vizsgdtdk 127 m
amér j platinasza katalizator akalmazasaval, 5cm/s gazaramlasi sebesség mellett.
Sajnos minddssze négy kilonbdz koncentracioju elegyet mértek. (Ezt a mérést kés bb
Vlachos [31] haszndtafel modelljének ellen rzésére.)

Fassihi és munkatarsai [35] szintén 127 m amér | platinaszalon mérték hidrogen,
oxigén és nitrogéen elegyének gyulladasi h mérsékletét. A katalizétorszal f tését a rajta
afoly6 aram Joule-h je biztositotta; ah mérsékletre a platinaszal ellenallasanak méréséb |
kovetkeztettek. A hidrogén és oxigen parcialis nyoméasanak 6sszegét allandoan (45 Torr)
tartottak, a gazaramlés sebesseg pedig 0.9 cm/s volt. A mért gyulladasi h mérsekletek
315K és435 K kozott voltak. Ezeket a méréseket is tobbszor Ujrakiértékelték, lasd pl. [33,
34, 40, 81, 86].

Ikeda és munkatarsai [32] metanlanggal és elektromos f t testtel f thet platina
lemez katalizétort haszndltak; a h mérsékletet a katalizatorhoz forrasztott termoparral
meérték. Mérési pontjaiknak hatalmas a szorasa, és szintén tul kevés kilonboz
koncentracié mellett mértek.

Fernandes és munkatarsai [36] platinalemezen végzett vizsgalataik soran mértek
gyulladasi h mérsékletet is, de munkgjuk els sorban a termikusan dnfenntartd folyamatra
Osszpontosult, igy agyulladasih mérseklet-adatokat a publikacioban csak megemlitik.

Deutschmann és munkatarsai [49] ellendllésként &ramkorbe kapcsolt platinalemez
katalizétort haszndltak, melynek segitségével nitrogénnel higitott H, — O, elegy gyulladasat
tanulmanyozték. A katalizator h mérsékletét ellenallasméréssel hatdroztdk meg. A
hidrogén és oxigén dsszmennyisége a teljes gazelegy 5.9%-a volt. A bedlitott Ho/(H2+05)
arany 0.3 és 0.7 kozé esett, a gyulladdsi h mérsékletre pedig 330K és 390 K kozotti
értékeket mértek. Ezt a mérést Park és munkatarsai [81], és Behrendt és munkatarsai [87]
is Ujra elemeztek.

A fenti kisérletek mindegyikében nagyobb tlzel anyag-aranyhoz magasabb
gyulladasi h mérséklet tartozott, vagyis a gazdagabb gazelegy kevésbé volt reaktiv, a CO
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esetéhez hasonldéan. Ebb | arra kovetkeztethetlink, hogy a fellleten gyulladas € tt a
hidrogénatomok boritottsaga csaknem teljes.

3.2.1.3. Gyulladasi h mérseklet mérése: metan

Veser és Schmidt [59] vékony platinalemez katalizétor hasznalataval metan-eveg
elegyek gyulladas h mérsékletét tanulmanyoztak; a gyulladashoz szilkséges f tést Ugy
biztositotték, hogy a katalizétort ellenallasként kapcsoltak az aramkorbe, igy mérni tudték
af t teljesitményt is. A gazédramlési sebesseg 2.5 cm/svolt, afelllet h mérsekletét pedig a
lemez hatoldalahoz er sitett termopéarral hatdroztak meg. A mért gyulladési h mérséklet
350°C és600°C kozé esett. Ezt amérést kés bb tdbben Ujra kiértekelték [63, 77, 88, 89].

Williams és munkatarsai [14] szintén platinafolid hasznéltak katalizétorkent.
Méréselk nagy részénél a katalizétor a gézéramlasra mer legesen helyezkedett & (sik
katalizétor esetén csaknem minden més kisérletben ezt az elrendezést haszndltdk), de
végeztek méréseket a gazaramléassal parhuzamos katalizétorfolian is. A foliét elektromosan
f tottek, a fellleti h mérsékletre pedig a katalizétor ellendllasabol kovetkeztettek. Méré-
seik kozéppontjaban a bifurkécios viselkedés tanulmanyozésa allt, és a homogen reakcio
beindulését is vizsgaltak; a kdzolt grafikonokon a h mérsékletskala 0°C és 1600°C kozott
volt, ezért sgjnos a katalitikus gyulladéds h mérseklete csak nagy hibaval olvashato le. A
mért katalitikus gyulladasi h mérsékletek jol egyeznek Veser és Schmidt adataival [59].

Behrendt és munkatéarsai [87] is platinafdlidt hasznéltak, amit elektromosan f tottek.
A h mérsékletet a katalizétor ellendllasanak meghatarozasaval merték. A gazelegy metan
és oxigen mellett 94.1% nitrogént tartalmazott higitdgazkeént; az aramlasi sebesség 8 cm/s
volt. A mérések nagy része metanban gazdag vagy nagyon gazdag gazel egyre vonatkozott:
a CHy/O, arany 0.4 és 24 kozé esett; gyulladasi h mérsékletre 530 és 900 K kozatti
ertékeket meértek. Ezeket a méréseket istobb alkalommal Ujrakiértékelték [82, 89, 90].

Griffin és Pfefferle [25] 250 m amér | platinaszd katalizdtoron mérte metén és
leveg nitrogénnel higitott elegyének gyulladdass h mérsékletét. A kataizatort
elektromosan f tottek fel, h mérsekletét pedig ellendlldsméréssel hataroztdk meg. A meért
ekvivalenciaaranyok 0.2 — 1.6 kozott voltak, a tapasztalt gyulladasi h mérsékletek pedig
800K és 930K kozé estek. A kozlemény sgjndatos hidnyosséga, hogy az alkalmazott
gazéramlasi viszonyok leirasa nem teljes, pl. agézéramlasi sebesség megadésa hianyzik.

Az 6sszes metanra vonatkozo gyulladasih mérseklet-mérés kdzos tapasztalata, hogy

a nbvekv metankoncentracio a gyulladasi h meérsékletet csokkenti, vagyis a reaktivitast
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noveli. Ebb | arra kdvetkeztethetlink, hogy a fellletet ebben az esetben oxigén boritja a
gyulladés @ tt.

3.2.1.4. Gyulladasi h mérseklet mérése: etilén és propilén

Cho és Law [37] etilén és leveg ill. propilén és leveg elegyének gyulladasat
vizsgdltdk 127 m amér j platinaszd kataizétor alkalmazéséval, 5cm/s gézéramlés
sebesseg mellett. Az ataluk mért koncentréciotartomany (térfogatszézalékban): 0.5 —
2.5% CyH4 ill. 0.25—-1.75 % C3Hs. A mért gyulladasi h mérsékletek etilén esetén 400°C
és 520°C kozé, propilén esetén 350°C és 520°C kozé estek. Az altaluk mért Osszetétel-
tartomanyban novekv tlzel anyag-koncentrécidval a gyulladas h mérséklet emelkedett,
ami tlzel anyaggal boritott feltletet mutat.

Veser és Schmidt [59] a metdnndl alkalmazott modszert kovették etilén és propilén
esetén is: vékony platinalemez katalizatort hasznaltak, a katalizatort elektromosan f t6tték,
afellet h mérsékletét pedig alemez hdtoldaldhoz er sitett termoparral hatdroztak meg. A
gazaramlasi sebesség itt is 2.5 cm/s volt. A mért Osszetétel-tartomanyban a gyulladasi
h mérséklet nem monoton flggvény szerint vatozott, hanem minimuma volt kis
tizel anyag — oxigén ardnynal. Ez azt mutatja, hogy dltaldban az olefin boritja a fel Ul etet,
de nagy oxigénfeleslegnél ez megvaltozik.

3.2.1.5. Gyulladasi h mérséklet mérése: mas anyagok

Cho ésLaw [37] az €l z pontokban mar leirtakon kivil propan — leveg és butan —
leveg gézelegyek gyulladasi h mérsékletét is megmérték platinaszdl katalizétoron, de a
vizsgalt elegyosszetételek szama csak 4 ill. 5 volt. Hiam és munkatérsai [76] mérték etan,
propan, butén és izobutan gyulladasi h mérsékletét, de csak néhany el egydsszetételre adtak
meg adatot.

Griffin és Pfefferle [25] platinaszdl katalizatoron mérte etan és leveg nitrogénnel
higitott elegyének gyulladasi h mérsékletét. A katalizétort elektromosan f tottek fel,
h mérsékletét pedig ellendlasméréssel hataroztak meg. Kulonféle katalizator-ameér ket
alkamaztak, és elég széles koncentraciotartomanyban mértek, sgjndlatos, hogy az
alkalmazott kisérleti korilmények leirasa hianyos.

Lanny D. Schmidt csoportja két kdzleményben szamoltak be etan, propan és butan
platinafelUleten [59], ill. etan platina, palladium, rédium, iridium és nikkel fellleteken [75]
vizsgdlt katalitikus gyulladésardl. A kozolt Osszetétel — gyulladasi h mérseklet gorbék
egyike sem monoton, mindegyiken jol kivehet minimum l|&hat6, ami a boritottsagi

dominancia valtozasara utal.
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Williams és munkatérsai [14] elektromosan f tott platinafdlia katalizdtoron meérték
propan és ammonia oxidacidjat; a kozolt grafikonokon a teljes bifurkéci s gorbék lathatok,
igy az abrazolt széles h mérséklettartomany miatt a katalitikus gyulladas h mérséklete
csak igen nagy hibaval olvashato le.

Avc és munkatarsai [18] -Al,Os; hordozéra felvitt Pt-, Ni-, és Pt-Ni keverék-
katalizdtoron propan és butdn oxidécigja konverzigjanak h mérsékletfliggését mérték,
ebb | kovetkeztettek gyulladdsi h mérsékletre. Az &taluk akamazott eljardsban a
gyulladasi h merséklet definicijdt az eddigiekt | eltér en értelmezték, tovabba a
katalizétort is hordozora felvive haszndlték, igy méréseik kozvetlentl nem hasonlithatok
Ossze az e z ekkel. Ugyanez mondhaté € Wu és munkatérsai [54] mérésére, akik a
gyulladasi h mérsékletet Avc kutatdcsoportjahoz [18] hasonldan értelmezték; k -Al,Os
ill. ZrO, hordozéra felvitt platina és palladium katalizatoron mértek szén-monoxidot,

propant ill. propilént tartalmazo gazel egyeket.

3.2.2. Katalitikusreaktorok konverziéjanak vizsgalata

A katalitikus reaktorok konverzidjanak tanulmanyozasakor f ként olyan monolitikus
katalizétort vizsgdltak, amely sok parhuzamos, katalitikus fall csatorndt tartalmaz
(6. &bra). E katalizétortipusnak € nye a nagy aktiv felllet, aminek a gyakorlati alkalma-
zasokndl van fontos szerepe; hétranya viszont, hogy tanulmanyozésakor bonyolult &ramlasi
viszonyokat kell figyelembe venni. A vegyiparban & nydsen akamazhatok a révid
kontaktidej monolitikus reaktorok (short contact time reactor), melyeknél az aramlas
viszonylag gyors, és areakcioid 10 ms nagysagrend . Rovid kontaktidel reaktorokat pl.
etédn eténné tortén részleges oxidacidjara [19], vagy metan parcidis oxidécidjara [91]
hasznéltak. llyen reaktorokat tanulmanyoztak Bodke és munkatarsai [92], Zerkle és
munkatarsai [19], illetve Dietz és munkatarsai [93]. Az egyedi kisérleti elrendezés miatt
érdemel emlitést egy holland kutatécsoport munkga, akik platinahdd katalizétoron

A katalizator h mérsékletének mérésére a katalitikus gyulladasi meéréseknél
alkalmazott modszerek mellett optikai pirométert is haszndtak, amikor a katalizator
h mérséklete igen magas volt (> 700°C).

A katalitikus reaktorokban a gazfazisi koncentraciok kovetésére tobbféle modszert
alkalmaztak. Két gyakran alkalmazott médszer a gdzkromatogréfia [62, 68, 73] és atdémeg-
spektrometria [68, 71], amelyekkel egyszerre tobb anyag koncentrécioja kovethet . Egyes

anyagok, pl. nitrogén-oxidok, CO, CH,4, O, koncentrécigjanak meghatarozasara szamos
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kutatdcsoport specifikus modszereket haszndlt. Raman-spektroszkopidval hataroztak meg
Appd és munkatarsai [47, 94] aH,, Oy, N2, H,O koncentrécigjét, illetve Taylor és munka
tarsa a metan koncentrécidjét [74]. Dupont és munkatarsai a szén-monoxid koncentracié-
ja infravoros spektroszkopiai modszerrel hataroztdk meg [64]. A nitrogén-oxidok koncent-
racioja meghatarozhat6 pl. kemilumineszcencias médszerrel [62]. Dupont és munkatérsai
[64], illetve Lee és munkatarsai [55] oxigénkoncentracié meghatarozasara paramagneses
analizétort hasznaltak, amely magneses szuszceptibilités mérése alapjan m kodik.

A katalitikus gyulladas folyamaténak leirasa szempontjabol ezek a kisérletek csak
kozvetetten hasznalhatok: a kisérleti adatok szimulécidjahoz haszndlt (esetleg a mérési
adatokra optimalizalt) részletes reakciomechanizmusok felhaszndhatdk a gyulladasi folya
mat leirésara (lasd a 3.4. adfejezetet). Azok a kdzlemeények, ahol a katalitikus reaktorok
konverzigjat egylépéses (globalkinetikai) folyamattal szimuldlték, a reakciosebesseget a
kisérleti adatokraillesztve, nem alkalmazhatok a katalitikus gyulladas leiraséara.

1 cm

Vs, i A monolit egy csatornaja

CHy/ leveg\ék
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6. dbra a) Monolitikus katalizator és ennek egy csatorngja[95]; b) a katalizétorcsatorna vazlata
alejatszo6do reakciok jelolésevel [62].
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3.2.3. A katalitikusfelllet hatasa a homogén égésre

A katalitikus felllet homogén gazfazisl reakciora gyakorolt hatésanak kisérleti
vizsgdlatara haromféle reaktort hasznéltak: gazéaramba helyezett katalizatorszalat (1. dbra)
[22], a gaz aramlasara mer legesen elhelyezett katalizatorlemezt (2. dbra) [24, 41, 57, 96],
és katalitikus fal &ramlasos reaktort (catalytically stabilized thermal reactor) (7. bra)
[66, 94, 97].

Ezekné a vizsgdlatoknal szilkség van a gazfazis h meérsékletének ismeretére, melyet
leggyakrabban termoelem segitségével hataroznak meg. Egy ritkdbban akamazott,
kifinomult modszer a molekulak rezgési szintjeinek h mérsékletfiigg betoltéttségén
alapul: az inert No-molekula rezgési szinképét vizsgdtdk Raman-spektroszkopiaval, és a
vonalintenzitasokbol szamitottak ki agazh mérseklet [47, 48, 94].

A katalizatorfelUlet gazfazisu reakciokra gyakorolt hatasanak vizsgalatakor fontos a
gyOokok gazfézisi koncentracioinak ismerete, lehet leg a katalizatortél mért tévolsag
flggvényében. Oxidacios reakcidk sordn a legfontosabb gyokok egyike az OH-gyok,
amely igen sok gazfazisi reakcioban vesz részt, igy koncentréacidjat fontos meghatarozni.
Az egyik gyakran alkamazott médszer az OH-gyok lézer indukalta fluoreszcenciganak
mérésen aapul (OH-LIF) [60]. Ennek tovabbfelesztett vAtozatand a fluoreszcencidt nem
vonalszer lézersugarra, hanem széles, sik aaku lézernyaldbba gerjesztik (OH-PLIF)
(2.d &bra, 7. abra) [66, 94, 97], ami lehet vé teszi, hogy egyetlen mérésb | meghatarozzak
az OH-gyok koncentracidjanak kétdimenzios helyflggését is. A lézer indukdta fluoresz-
cencia kétfotonos gerjesztéssel az oxigénatomok koncentracijanak meghatarozasara is
haszndhatd, alkalmasan megvélasztott hulldmhosszu gerjeszt 1ézerrel [60].

A katalitikus feltlet homogeén égésre gyakorolt hatasanak egyik f oka(ah aadason
kivll) a gazféazisu gyokok adszorpcidjaill. afellleti gyokok deszorpcidja, emellett szerepe
van atilizel anyag és az oxigén adszorpcidjanak és deszorpcidjanak is. Az ebben atémaban
taldt kozlemenyek kozll azok haszndhatok fel kozvetlenul a katalitikus gyulladés
folyamatanak leirasa szempontjabdl, ahol részletes fellleti reakcidmechanizmus felhaszna-
l&sdval szimulatak a kisérleti eredményeket, ui. a mechanizmus paraméterei varhatéan
felhasznalhatok a katalitikus gyulladés leirésakor is.
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7. dbra Katalitikus fall aramlésos reaktor, amelyben a katalitikus folyamatoknak a homogeén
gyulladasra gyakorolt hatasat vizsgaltak [66, 94, 97].
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3.3. A heterogén elemi folyamatok kinetikaja

A katdlitikus gyulladas kvantitativ leirasa szempontjabol legfontosabbak az
adszorpcio, a deszorpcié és a kémiai reakcidk kinetikgjaval foglalkozd kdzlemények. A
fellleti folyamatok tanulmanyozéasara hasznalt kisérleti médszerek az elmilt két-harom
évtizedben rohamosan fegjl dtek, egy sor U technikat fejlesztettek ki, melyekkel a fellleti
folyamatok kinetikga is tanulmanyozhatd. A heterogén katalitikus folyamatok soran
lgjdtszd6dd elemi reakcidk kisérleti vizsgdatardl néhany éve jelent meg egy dsszefoglald
kozlemény [98], amedy a fdllettudomany minden &gat megemliti; targyalja a fellleti
részecskék azonositasat, a fellleteken lgatszodo reakcidk kinetikgjanak, dinamikajanak,
energetikganak vizsgdlatat, és az Osszetett reakciok mechanizmusanak leirasat. Ez az
Osszefoglald az dsszes jelent s felllettudomanyi kisérleti modszert felsorolja, és szamos
pédava illusztrdja azok alkalmazasat, viszont az egyes rendszereket részletesen nem
targyalja

Miként azt Zaera is irja 0sszefoglald cikkében [98], az elemi fellleti reakcidk
tanulmanyozasara hasznalt Kkisérleti modszerek dont tobbsegére jellemz , hogy tiszta
egykristaly fellletet, igen kis nyomast és gyakran alacsony h mérsékletet igényelnek. A
gyakorlati katalitikus alkalmazasokban azonban nem alkalmazhatd egykristdly felllet, a
nyomas jellemz en kdzel van alégkori nyomashoz (vegyipari folyamatokna még nagyobb
is lehet), a h mérséklet pedig szamottev en magasabb a fellleti reakciok
tanulmanyozasand szokasos h mérséklettartomanyna. Ezen okok miatt kérdéses lehet,
hogy a gyokeresen eltér kortlmények kozott meghatérozott tulgjdonsagok milyen
meértékben maradnak érvényesek a katalitikus égées jellemz  kordlményeindl.

A kovetkez pontokban roviden é&ttekintem az adszorpciOra, a deszorpciora és a
feltleti kémiai reakcidkra vonatkozé szakirodalmat.

3.3.1. Feluleti koncentracio, fellleti boritottsag

A fellleten adszorbedlt részecskék mennyiségi viszonyainak |eirdséra kétféle megko-
zelitést szokas alkalmazni: afellileti koncentraciét (i [mol m™]), ami abszol it mennyiség;
és afellleti boritottsagot (Ji [-]), ami az Osszes fellleti helyek fellileti koncentréci6jdhoz

( [mol m™]) viszonyitott relativ érték:

g =% &
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A kétfele megkozelités egyenérték , mivel csak a  skalazofaktorban kildnboznek,
mégis gyakran praktikusabb a fellleti boritottsdgokra felirni a matematikai modelleket.
Ennek oka, hogy a J; boritottsag értékek 0 és 1 kdzeé es , mértékegység nélkili szamok,
melyek kényelmesebben kezelhet k. A dolgozat tovébbi részében az egyenletekben fel Ul eti
boritottsagot haszndlok, de ott, ahol az valamilyen szempontbdl fontos, a kétféle megkoze-
lites kozotti eltérésekre felhivom afigyel met.

Az adszorpcio egy fellleten a kilonboz anyagfajtakra dtaldban kompetitiv, ekkor
az Osszes anyagfgjta szaméra ugyanazok a fellleti helyek dlnak rendelkezésre; vannak
azonban olyan esetek is, amikor az egyes anyagfajtak csak bizonyos tipusu fellleti helyen
tudnak megkdt dni, ekkor beszél ink nemkompetitiv adszorpcioral.

Kompetitiv adszorpcid esetén az dsszes anyagfgjta ugyanazokat a fellleti helyeket
foglalhatjak le, ezért a kilonféle anyagfajtakra (i) vonatkozo boritottsagoknak (J;) és a
boritatlan felUleti helyek ardnyanak (J) 6sszege mindig 1:

J, + | J =1 )

A platinafémeken lgatsz6d6 heterogén katalitikus égési  folyamatokra az
irodalomban mindenitt kompetitiv adszorpciét haszndlnak, azaz a dolgozatban ismertetett

Osszes rendszer esetén hasznalhat6 a (2) egyenlet.

3.3.2. Adszorpcio ésdeszorpcid

Fellleteken lgatszddd adszorpcios-deszorpcios folyamatok dtalanos egyenlete a
kovetkez :
B +n, M@ = n, Bi(a
Itt B; az i-edik anyag gazfazisbeli molekulga, M(a) afellilet egy atomja vagy adszorpciora
képes pozicidja, Bi(a) pedig a fellleten adszorbedlt anyagfajta(ka)t jeldli. E fejezet es
részében az adszorpciora és deszorpciora vonatkozd, atalanosan haszndlt képleteket
sorolom fel, majd a dolgozatom ké&zéppontjaban alé anyagok adszorpciodjara vonatkozo

irodalmat foglalom dssze.

ADSZORPCIO

Az adszorpci6 sebessegét (a felllet és az adszorbed 6dd molekula anyagi min ségén

kivil) afelllet és a gazfazis allapota hatdrozza meg. Az adszorpcidhoz az szikséges, hogy
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egy gazmolekula a felllettel Utkozzon. A felllettel Gtkéz molekuldk Gtkozési
gyakorisagat (Z;) Utkdzési szdmnak nevezzik, értéke a gaz p; parcidis nyomasaol, m
molekulatbmegét | ésaT h mérséklett | fligg [99]:

- B
ST @

Az adszorpcié sebessége (ria) ardnyos az Utkozési szamma és az aktudis
boritottsagra vonatkozo megkot dési egytitthatéval (S, sticking coefficient):

_Z
lia _N_A)G 4

A megkdt dési egyltthatd annak valdszin ségét adja meg, hogy egy, a felllettel (itkoz

molekula adszorbedlddik. A megkdt dési egyltthatd értéke a felllet és a megkét d

részecske anyagi min segén tul fligg a felllet aktuais boritottsagéatdl, és esetleg a
h mérséklett | is. Ba4 a megkot dési egyltthatd értéke a boritottsagnak bonyolult
flggvénye is lehet, leggyakrabban az Ures helyek aranya szerinti hatvanyfiggvényt
hasznalnak leirasara (n a az i-edik anyag adszorpciojara vonatkozo reakciorend):

§=S,J" )
Az adszorpcid sebessége a gazmolekula koncentraciojara vonatkoztatva mindig els rend
(az Utkozési szdm egyenesen aranyos a parcidlis nyomassal), az Ures fellleti helyekre
vonatkoztatott n; 5 reakciorend azonban flgghet az anyagi min segt |. A nulla
boritottsagra vonatkozd megktt dési egyltthatd (zero coverage sticking coefficient, S )
ertéke az anyagi min ségen kivll fugghet a h mérséklett |, ezt az esetet aktivalt
adszorpcionak hivjuk.

DESZORPCIO

A deszorpcio sebessegét az anyagi min ségeken kivil afelllet alapota (boritottsaga,
h mérséklete) hatdrozza meg. A boritottsagtol vald flggést a deszorpcidra vonatkozd
reakciorend (n; p) segitsegével irhatjuk le:
fp = GX %" (6)
A deszorpciora vonatkozo kip reakciosebessegi egyitthatd h mérsekletfliggeset
leggyakrabban egy Arrhenius tipust kifejezéssel irjék le:
ko= Ao @
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A pontosabb leiras érdekében gyakran akalmaznak boritottsagtdl flgg deszorpcios
aktivalas energidt, ahol egy E;« taszitas energia taggal veszik figyelembe az aktudis
boritottsagot:

Eo=Eb’ - J € 8)

A kovetkez afgezetekben Gsszefoglalom a doktori munkam sorén fontos anyag-
fajték adszorpcidjara és deszorpcidjara vonatkozo szakirodalmat. A katalitikus gyulladési
Kisérletek nagy részét polikristalyos platina katalizatoron végezték, a modellekben azonban
gyakran hasznaltak egykristaly platinara meghatarozott paramétereket, ezért megkiséreltem
minden olyan publikaciot attekinteni, ahol akar egykristdly, akar polikristdyos platinara
vonatkozé adszorpcids vagy deszorpci0s tulgjdonsagokat kozoltek. A leglényegesebb para-
méterek irodalomban meghatérozott értékeit a 6.5. alfgjezetben taldhatd 2. téblazatban

hasonlitom dssze a doktori munkam soran meghatarozott értékekkel.

3.3.2.1. Oxigén

Az oxigén platinafellleten tortén adszorpcidjara és deszorpcidjara vonatkozéan
tobb kisérleti munkét is taldltam, az eredmények azonban nem t nnek konzisztensnek.
Campbell és munkatarsai [100] Pt(111) egykristdy fellletet vizsgaltak molekulasugar-
kisérletekkel. Kk az adszorpciot 320 K-en méasodrend nek, 520 K-en €ls rend nek, a
deszorpciot pedig h mérséklett | flggetlenil masodrend nek taldtak. Williams és
munkatérsai [101] OH-gyok platina folia fellletér | tortén deszorpcidjét tanulményoztak
H,, O, és H,0 jelenlétében Iézer-indukdlt fluoreszcencidval (LIF), 1000-1800 K kozotti
fellleti h mérsékleten. k az adatokat els rend adszorpcioval ésels rend deszorpciova
ertelmezték, de a kozleményben megemlitik, hogy a modellszamitésaik kvalitativ
eredményé masodrend adszorpcié és deszorpcid hasznalata sem valtoztatta volna meg.
Modellekben néhdnyan els rend [90, 102], de a legtdbben mésodrend adszorpciot
haszndltak, pl. [33, 44, 46, 63, 81, 85, 103, 104], és & fordult harmadrend adszorpcio
alkalmazasa is [34, 40, 41]. Kulginov [40] harmadrend oxigén-adszorpciot hasznalt, de
azt dlitotta, hogy masodrend adszorpcioval csaknem ugyanolyan j6 eredmeényeket kapott
volna.

Peng és Dawson [105] polikristdlyos platina felileten els rend deszorpcids
Kinetikat alapitott meg 700 K h mérsékleten, h mérséklet-programozott deszorpcidval
kapcsolt tomegspektrometridval. Legtdbb modellben méasodrend deszorpcidt hasznaltak,



3. Irodalmi &ttekintés 26

pl. [31, 44, 61, 86, 104, 106], de néhany kozlemény szerz i els rend deszorpcidval
szamoltak [63, 81, 102].

Az oxigén polikristalyos platinan valé megkot dési egyitthatdjat illet en nagy a
bizonytalansag. Az irodalomban taldhaté mért S, 0 ertekek széles tartomanyt dlelnek fel.
Ljungstrom és munkatarsai [45] 1200 K h mérsekleten |ézerindukalt fluoreszcenciaval 2—
200 mTorr nyomason So,0=0.02 értéket hataroztak meg. Collins és munkatarsai [107]
nagyvakuumban oxigen termikus deszorpcidgjat mertek 650-900 K kozodtt; k So,0=0.05
ertéket hataroztak meg. Volter és munkatérsai [108] nagyvékuumban, 323 K-en
S,0=0.14 érteket kaptak. Peng €s Dawson [105] nagyvakuumban tortén adszorpcio
mérésével S,0=0.16 erteket hataroztak meg 300 K-en.

A modellekben hasznalt megkot dési egyiitthatok is er sen vatozok: aszerz k vagy
becslilt értékeket, vagy az irodalomban kdzolt mért értékeket haszndltak; ez utdbbiak egy
része azonban egykristdly fellletre vonatkozott, igy haszndlatuk megkérd jelezhet .
Amikor h mérséklett | flggetlennek tekintették a megkot dési egyltthatot, akkor a
kovetkez értékeket hasznéltak: 0.0003 [90], 0.003 [102, 109], 0.01 [63], 0.02 [34, 40],
0.023 [41, 61, 110, 111], 0.0279 [36], 0.03 [81], 0.04 [31, 101], 0.07 [106], 0.1 [85], és
0.279 [104, 112]. Deutschmann és munkatarsai, pl. [33, 82, 86] dataldban
h mérsékletfliigg nek tekintették a megkdt dési egyltthatot, és a kdvetkez képletet
hasznalték: So,0=0.07 - (300K / T).

Oxigén deszorpcidjanak aktivalas energigét Pt(111) fellleten tobb kutatocsoport is
meghatérozta. Parker és munkatarsai [113] h mérséklet-programozott deszorpcidval
(Temperature Programmed Desorption, TPD) nagy oxigénboritottsagu fellletet vizsgatak
nagyvakuumban 500 és 900 K ko&zott. Kis boritottsagu fellletre 213 kJ/mol aktivalasi
energiat kaptak, nagyobb boritottsagnd azonban az aktivalasi energia 180 kJ/mol értékre
csokkent. Campbell és munkatarsai [100] szintén 213 kJ/mol aktivalasi energiat kaptak kis
boritottsagra molekulasugér-kisérletek eredményeként, ami nagyobb boritottsagnal
175 kJ/mol-ra csokkent. Matsushima [114] alacsony h mérsékleten 217.6 kJ/mol értéket
hatarozott meg. Peng és Dawson [105] nagyvakuumban, tomegspektrométerrel kapcsolt
h meérséklet-programozott deszorpcidval (TPD-MS) két deszorpcios |épést taldt, ezekre a
mért deszorpcios aktivalasi energia 226 kJ/mol és 163 kJ/mol volt.

Modellekben dtalaban boritottsagtdl flgg deszorpcios aktivdlas  energiat
hasznéltak [31, 33, 61, 63, 81, 82, 86, 90, 101, 102, 104, 106, 109, 111, 112, 115, 116], de
el fordult boritottsagtdl flggetlen érték is[61]. Az 6sszes modellben 210-235 kJ/mol kozé
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esett a nulla boritottsagra vonatkozd érték, a (9) egyenletben szerepl taszitési energia
tagban viszont nagyobb eltérések voltak. Deutschmann csoportja egyes kdzleményeikben,
pl. [33, 49] 40 kJmol taszitasi energiat hasznalt, mashol 60 kJ/mol [82, 95, 116] vagy 90
kJmol [117] értékkel szamoltak; ezeket az értékeket masok is atvették, pl. [47]. Zerkle
[19] taszitas energiaként joval nagyobb, 188 kJmol értéket haszndlt etan parcidis
oxidacigjé leir6 mechanizmusdban; az atala szimuldlt kortlmények kozott az oxigén
koncentréacidja elég kicsi volt, igy a teljes oxigén-boritottsagra vonatkozd hatarérték nem
tekinthet realisnak.

Az oxigéen deszorpcidjanak preexponencidlis tényez jére mért adatot egydtaldn nem
taldtam, modellekben mindenhol csak becsilt értékeket haszndnak. M odellekben els -
rend deszorpci6 feltételezésével a preexponencidlis tényez re 5.0-10" s, pl. [102] vagy
1.0-10" s [63, 81, 101] értéket haszndltak, masodrend deszorpcié esetén pedig vagy
1.0-10%* em mol™ s, pl. [61, 109, 111], vagy 3.7-10* cm mol™ s™ [33, 82, 86, 106, 116]
értéket.

3.3.2.2. Szén-monoxid

Az irodaomban nem taldltam kisérletileg meghatérozott értéket a szén-monoxid
adszorpcidjanak és deszorpcidjanak reakciorendjére, de a legtdbb, modellezéssel foglal-
koz6 publikéacioban masodrend adszorpcidt (Ncoa=2), pl. [50, 82, 85, 86, 95, 116] és
els rend deszorpciot (ncop=1) [50, 61, 63, 82, 85, 86, 102, 109] tételeznek fel.

A szén-monoxid megkot dési egyltthatojat platina felUleten kisérletileg tébb
alkdomma is meghataroztdk. Campbdl és munkatarsai [118] Pt(111) egykristay
fellleten 310K h mérsékleten S00=0.84 0.05 értéket mértek molekulasugér-
kisérletekkel, melyet 300 K és 450 K kdzott hozzavet |eg dlandonak taldtak. Ugyanebben
a kozleményben h mérséklet-programozott deszorpcioval is meghataroztak a CO
megkot dési egyltthatdjat Pt(111) fellleten, a mért érték 300 K-en Sco0=0.85 volt. Ertl
és munkatarsa [119] Pt(111) fellleten nagyvakuumban h mérséklet-programozott
deszorpcioval, kvadrupdl-tomegspektrometrias detektalassal azt taldtédk, hogy a CO
megkdt desi egyltthatoja 1-t | nem eshet tavol, de pontos értéket nem tudtak megadni;
ebben a kdzleményben idéztek két mésik munkét, ahol Sco0=0.67 ill. 0.45 értéket
kozoltek. Campbell és munkatarsai [80] egy méasik publikaciojukban, szintén
molekulasugar-kisérletekkel Sco00=0.8 értéket adtak meg, szintén Pt(111) fellletre. Yeo és
munkatarsai [120] mikrokal orimetrias médszerrel szintén Sco o= 0.8 értéket hatarozott meg
Pt(111) felUletre. Liu és munkaté&rsai [121] dinamikus molekulasugar-kisérletekkel
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nagyvakuumban, 300 K-en Pt(111) fellletre Sco0=0.65 értéket hatdroztak meg.
Polikristdlyos fellletre egyetlen megkot désiegyitthato-meérést talditam: Collins és
munkatérsai [107] Scop= 1.0 értéket hatédroztak meg polikristalyos platina feltletre, nagy-
vakuumban, termikus deszorpcié meérésével. Modellekben a megkot dési egyttthatd
ertékére csaknem mindig 0.84-et hasznaltak [61, 82, 85, 86, 90, 102, 106], egy helyen
tal dltam kissé més értéket, ami 0.89 volt [122].

Ertl é munkatdrsa [119] Pt(111) fellleten nagyvakuumban kisenergigu
elektrondiffrakcioval (low energy electron diffraction, LEED) kis boritottsagnal 117
kJ/mol deszorpcios aktivilasi energiat alapitottak meg, ami nagy boritottsagnd 92 kJ/mol
értékre cstkkent. A deszorpcié preexponencidis tényez jét 1.10™ s értéknek becsiilték.
Campbell és munkatarsai [118] h mérséklet-programozott deszorpcioval Ecop =146
kJ/mol deszorpciés aktivalasi energid és 1.25-10™ s deszorpciés preexponencidlis
tényez t mértek, szintén Pt(111) fellileten. Gland és Kollin [52] szintén h mérseklet-
programozott deszorpcioval meért Pt(111) fellletet, k Ecop=98 kJmol deszorpcids
aktivdlas energidt hataroztak meg. Yeo és munkatéarsai [120] mikrokalorimetrias
maodszerrel mértek Pt(111) fellleten a CO adszorpcidh jét; kis boritottsagnal 183 8 kJ/mol
ertéket kaptak, mig nagy boritottsagnd ez 118 19 kJ/mol-ra csokkent. (Az adszorpcioh t
gyakran hasznaljak a deszorpci¢ aktivalasi energiganak kozelitéséere.)

Collins és munkatarsai [107] polikristalyos platina fellletre, nagyvékuumban,
termikus deszorpcio mérésével meghatarozték a CO deszorpcidjanak aktivélasi energigét:
kétféle adszorbedlt dlapotot tételeztek fel, ezekre kilonbdz —aktivalasienergia-értéket
kaptak: 134 kJmol ill. 105 kJ/mol érteket. A deszorpcio preexponencidis tényez jére
1-10" s értéket becsiiltek.

Modellekben leggyakrabban 125.5 kJ/mol értéket hasznaltak, pl. [82, 86, 90, 102].
Amikor boritottsdg-fiigg kifejezéssel irtak le a deszorpcio aktivalas energigat, ott ateljes
CO-boritottsagnd szamitott értékek 103.4 kJ/mol [117] és 163 kJ/mol [85] kozé estek.
Deutschmann és munkatarsai korabban, pl. [82, 86] alandd 125.5kJmol értéket
hasznaltak, majd &ttértek boritottség-fligg kifejezésre. Az els ilyen publikacidjukban
[123] hasznalt képlet Ecop = (132.4 — 44.4-J o) kJ/mol volt, de frissebb publikéciikban,
pl. [117] az Ecop=(136.4—33-Jco) kJmol kifegjezésre tértek &, ami teljes CO-
boritottsagnd 103.4 kJ/mol aktivalasi energidnak felel meg. A deszorpcio preexponencialis
tényez jére altaldban az 1-10™ s becsiilt értéket hasznaltak.
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3.3.2.3. Hidrogén

A hidrogén platinafel Uleten lgjatsz6dd adszorpcios és deszorpciés folyamatait sokan
vizsgaltak. A kisérletek nagy része nagyvakuumban vegzett, egykristaly fellletekre
vonatkozd mérés volt, polikristdlyos platinat jéval kevesebben vizsgéltak.

A hidrogén platina fellleten toértén adszorpcidjanak reakciorendre vonatkozoan
nincs egyseges alaspont az irodalomban. A kisérletek nagyobb részében az adszorpciét
masodrend reakcidnak taldtak, ugyanazon mérési adatok Ujabb kiértékelésekor azonban
tobb esetben els rend adszorpciora kovetkeztettek. Christmann és munkatarsai [124]
nagyvakuumban, h mérséklet-programozott deszorpcidval, Pt(111) egykristdly fellileten
150 és 420 K kozott masodrend  adszorpciot meértek. Zhdanov [125] kés bb ezeket az
adatokat Ujra kiértékelte, és els rend kinetika alapjan értelmezte. Williams és munka
tarsa [101] sgja OH-LIF méréseiket els rend adszorpciot és deszorpciét feltételezve
értékelték ki, de megjegyzik, hogy méasodrend adszorpcié és deszorpcié hasznédlata a
kvalitativ eredményeiket nem befolyasolta volna. Procop és Vaolter [126] polikristalyos
fellletet vizsgdltak nagyvakuumban, impulzus-deszorpcidva (flash desorption), tdmeg-
spektrometrias detektal &s mellett, és mésodrend adszorpcidt taldltak. Lisowski és munka-
tarsa [127] adszorpciokinetikai és h meérséklet-programozott deszorpcios méréseket
végeztek polikristalyos platina fel tleten, nagyvakuumban, az eredményekb | pedig masod-
rend adszorpcidra kovetkeztettek. Lu és Rye [128] a kilonféle kristalysikokon |gjatsz6do
adszorpcios és deszorpcios folyamatokat vizsgata nagyvakuumban, izotépkicserél déses
modszerrel és h mérséklet-programozott deszorpcidval, 250 és 650 K kozott, és
masodrend adszorpciés kinetikat taldlt. A modellek egy részében els rend [33, 41, 46,
81, 82, 86, 95, 102, 103, 106, 110, 116], més részében mésodrend [31, 36, 61, 63, 89, 90,
104, 109, 111, 112, 129] adszorpciot haszndltak, de voltak olyan publikacidk is, ahol az
adszorpcios reakciorendre 0.5 értéket hasznadltak [34, 40], st € fordult boritottségtél
flggetlen megkot dési egylitthatd is, azaz O reakcidrend [44].

A megkot dési egyltthatéra vétozatos eértékeket taldltam az irodaomban. A
legkisebb értéket Procop és Volter [126] mérték, k nagyvékuumban, polikristalyos
fellleten 0.0045 értéket hataroztak meg. Norton és Richards [130] nagyvékuumban,
mikrokalorimetrias médszerrel polikristdlyos platina szalat vizsgéltak; a meghatérozott
megkdt desi egyltthatd 77 K-en 0.43, 273 K-en 0.09 volt. Egy masik kézlemenyikben
[131] izotopkicserél dési kisérletekr | szamoltak be, szintén polikristdlyos platina széon,
nagyvakuumban; a megkot dési egyltthatd értékét 77 K-en 0.16-nak, 350 K-en 0.06-nak
taldtak. Poelsema és munkatarsai [132] Pt(111) kristalyfellleten termikus energigju
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atomszorasos modszerrel (Thermal Energy Atom Scattering, TEAS) 90 K-en 0.045 értéket,
240 K-en pedig 0.06 értéket hatdroztak meg. Ljungstrom és munkatarsai [45] 2 és
200 mTorr nyomas kozott, 900 és 1200 K kozotti h mérsékleteken OH-gyok koncent-
raciojat mértek |ézerindukalta fluoreszcencias méresekkel, és kalorimetrias méréseket is
veégeztek, ezek eredményéb | a megkét dési egydtthatora 1200 K-en 0.04 értéket
szamitottak ki, amikor platinafdlidt haszndltak, és ennédl kb. hdromszor nagyobb értéket,
amikor platinaszalon mértek. Mérési adataikbol kozvetlendl kiszamithaté a hidrogén és
oxigén megkot dési egyltthatdinak hanyadosa, amire 2.4 és 2.6 értéket kaptak. Meért
adataik éertelmezésére fellleti reakciomechanizmust allitottak dssze, melyben a hidrogén
megkot dési egyitthatjéra 0.046 értéket haszndltak. Hellsing és munkatarsai [46] OH-
gyok lézerindukalt fluoreszcencidss mérései eredményét reakciokinetikai  modellel
ertelmezték, és a modell paramétereit a meért adatokra illesztették; az egyik igy meghat&
rozott paraméter a hidrogén és oxigén megkéot dési egyitthatdjanak hanyadosa volt, amire
Si,0/S0,0 = 117 értéket kaptak. Lu es Rye [128] kilonféle egykristaly-feltleteket
vizsgaltak nagyvakuumban, izotépkicserél déses modszerrel; a kapott megkot dés
egyUtthatok az egyes kristaysikokon eltér ek voltak, a kapott értékek: 0.008, 0.016, 0.07,
0.14, 0.33. Netzer és Kneringer [133] nagyvakuumban, impulzus-deszorpcioval,
témegspektrometrids detektdlassal Pt(100) fellletet tanulmanyoztak, amin a megkot dés
egyUtthato értékét 0.17-nek taldtak. Christmann és munkatarsai [124] nagyvakuumban,
h mérséklet-programozott deszorpciéval, Pt(111) egykristdly fellleten 150 és 420 K
kozott 0.1 értéket hataroztak meg a hidrogén megkot dési egyltthatdjara. Ezt a mérést
Zhdanov [125] kés bb Gjra kiértékelte, de a 0.1 értéken nem valtoztatott. Lisowski és
munkatarsai [127] polikristalyos platina fellleten végzett adszorpciokinetikai meérések
eredményéb | a megkét dési egyiitthatora 0.95 értéket hatdroztak meg, melyet allandonak
tekintettek a 78 K és 298 K kozotti tartomanyban. Williams és munkatérsai [101] OH-LIF
meéréselk feldolgozasakor hasznalt modelljikben a hidrogén megkét dési egyltthatojat 1-
nek tekintettek.

A megkot dési egyutthatora modellekben haszndlt értékek szintén valtozatosak. Sok
modellben Ljungstrdm és munkatérsai [45] modelljéb | vették & a hidrogén megkot dési
egyltthatéjéra vonatkoz6 0.046 értéket [33, 41, 61, 82, 86, 95, 106, 109, 116]. Sok mas
modellben haszndlj&k a 0.05 értéket [34, 35, 40, 44, 63, 89, 90, 102, 103, 110, 111]. Park
[81] modelljében 0.5 értéket haszndl, tobben [31, 36, 104, 112, 129] pedig a megktt dési
egyUtthatot 1.0-nak tekintik.
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A hidrogén platinafellletr | tortén deszorpciojat nagyon kevés kivételt | eltekintve
[34, 81, 101, 102] minden kutatd mésodrend reakcidnak tekintette, egykristdly és
polikristalyos fellleteken is.

A hidrogén platinafeltletr | tortén deszorpcidjanak aktivdlasi energigjat egykristay
és polikristdyos platina felUletén is megmérték. A két leggyakrabban alkalmazott modszer
a h mérséklet-programozott deszorpcié (TPD) és az impul zus-deszorpcié volt, mindkett
tomegspektrometriés detektdldssal, amelynek alkalmazésdhoz nagyvakuumra volt szikség.
(Ahol kldlén nem emlitem, ott e ké modszer egyikét haszndlték.) Sok esetben a
meghatérozott aktivalasi energid boritottsagfiigg nek taldtdk, ekkor a (8) egyenlet
taszitasi energiat leiro tagjét is megdllapitotték.

Pt(111) felileten Christmann és munkatérsai [124] 39.7 kJmol deszorpcids
aktivlds energid hataroztak meg, a TPD gorbét 150 K és 420 K kozétt felvéve. Lu és
munkatarsai [128] TPD-n Kkivil izotOpcserés modszert is alkamaztak, k 250 K és 650 K
kozott 73.2 kJ/mol értéket kaptak. Netzer és Kneringer [133] Pt(100) fellletre 62 és 67
kJmol kozotti értéket hataroztak meg. Nieuwenhuys [134] téremisszios mikroszkopiaval
(field-emission probe-hole microscopy) tobb deszorpcids aktivAléas energidt hatérozott
meg, mas-mas egykristaly-sikot vizsgalva. A kapott értékek: 58.5 kJ/mol, 67 kJ/mol, 71
kJ/mol, 92 kJ/mol, 100 kd/mol, 109 kJ/mol. Polikristalyos fellleten Procop és Valter [126]
69.5 kJmol értéket kaptak. Stephan és munkatarsa [135] platinafilm felllet
alkalmazasakor 50.2 kJmol értéket kaptak. Norton és Richards [130] polikristdlyos
platinaszélon mikrokalorimetria alkalmazasaval boritottsagfiigg adszorpcioh t hataroztak
meg: kis boritottsdgnal 104.6 kJ/mol volt a meghatarozott adszorpcioh , a felllet teljes
boritottsaga mellett azonban csak 33.5 kJmol értéket kaptak. Norton egy mésik
munkgukban [136] nukledris mikroanalizissel 67 kJmol értéket hataroztak meg kis
boritottsagu felllet esetén a deszorpcios aktivalasi energiara, a taszitasi energiara pedig
34 kJ/mol-t adtak meg, ami teljes boritottsagnal 33 kJ/mol aktivalasi energianak felel meg.
Lisowski és munkatarsai [127] négy deszorpcids |épcs t kulonbodztettek meg polikristédlyos
felllet vizsgllatakor. A legkisebb ezek kozil 10.8 kJmol volt, amit molekularis
adszorpciohoz rendeltek, mivel a deszorpcio els rend kinetikét kovetett; ez alépcs kb.
200 K korul jelentkezett, igy ennek a katalitikus gyulladasban biztosan nincs jelent s
szerepe. A kovetkez harom |épcs hdz tartozd aktivalas energidk: 51.3 kJmol,
89.9 kJ/mol, 103.4 kJ/mol; ezekhez mésodrend kinetika tartozott, igy ezek a disszociativ

adszorpciova keletkez  hidrogénatomok rekombinacio utani deszorpcijahoz tartoznak.
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Modellekben haszndltak mind boritottsdg-figg , mind boritottsagtdl fiiggetlen
aktivilésienergia-értéket a hidrogén deszorpcidjéra, ezek kozll itt néhanyat felsorolok, a
teljesség igénye ndlkil. Leggyakrabban 67.4 kJ/mol értéket hasznalnak, vagy boritottsagtal
flggetlendl [41, 44, 46, 61, 103, 109, 111, 137], vagy 6 kJ/mol taszitasienergia-taggal [82,
86, 95, 106, 116]. Tobb kutatocsoport is hasznalt boritottsagtdl fliggetlentl 75.3 kJ/mol
értéket [31, 36, 89, 90, 101, 102, 104, 112, 129]. A 79.5 kJ/mol érték is tdbb publikécidban
szerepelt, vagy 29 kJ/mol [40, 125], vagy 33.5 kJ/mol [34] taszitési energiaval. Wolf és
munkatarsai [138] Ey,p = (60— 15-J4,) kJ/mol értéket hasznaltak.

A deszorpcio preexponencidlis tényez jére csak modellekben hasznalt, becsllt adatot
taldtam. Néhany tipikus érték, a teljesség igénye nélkil: masodrend reakcié esetén a
feltleti koncentréciokkal kifgjezve: 5:10° cm? mol™ s [109, 137], 1-10?* cm? mol™ s
[61, 111], 3.7-10** cm® mol™ s [33, 41, 82, 86, 95, 106, 116]; els rend reakciondl, vagy
mésodrend reakciéndl a boritottsdggal kifejezve: 5-10%% s [89, 102], 1-10™ s [34-36,
40, 63, 129].

3.3.2.4. Etilén éspropilén

Etilén és propilén adszorpcidjara és deszorpcidjara vonatkozdan kevés irodalmi adat
al rendelkezésre, kisérleti és modellezéssel foglalkozo publikéciot is csak keveset taldtam.

Tsai és munkatéarsai [139] 100-150 K kozott nagyvakuumban kvadrupdl
tomegspektrométerrel  kapcsolt h mérséklet-programozott  deszorpcioval (TPD-QMS)
meérték etilén és propilén megkdt dési egyltthatdjét egykristdly Pt(111) fellleten, valamint
a propilén deszorpcigjanak aktivaldsi energidjat is meghatéroztak. Kk etilénre a megkot -
dési egyltthatot 100 K-en 1.0-nak, 150 K-en ennél valamivel kisebbnek talatak (pontos
ertéket nem kozoltek); propilénre h meérséklett | fuggetlendl 1.0 értéket mértek. A
propilén deszorpcigjdnak aktivldsi energidéra 72.7 kJmol értéket hatéroztak meg, a
284 K-en észlelt TPD csucs aapjan.

Zerkle és munkatérsai [19] etilén parcidis oxidaciéja modellezték részletes reakcio-
mechanizmussal. Publikécidjukban 6sszefoglaljdk az addig k6zolt adszorpcids reakcioh
értékeket, amelyet k a deszorpcié aktivalasi energidaval azonosnak tekintettek. Az ott
idézett adszorpciés reakcioh  értékek er sen szérnak: gyengén (egy  -kotéssel)
adszorbed édott etilénre 29.3 és 103 kJmol kozotti értékeket talaltak, er sen (két -
kotéssel) adszorbeal ddott molekula esetén pedig 54.4 és 171 kJ/mol kozotti értékekr |
szamoltak be. E kdzlemény szerint Spiewak és munkatérsai [140] kétféleképpen kotott
etilén keverékét taldték a fellleten: mikrokalorimetrids modszerrel 173K-en az adszorp-
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cios reakcioh re 120 kJ/mol értéket meértek, amit a molekularis adszorpcidhoz rendeltek;
303 K-en pedig 160 kJ/mol értéket taldtak, amit az etilén bomlésanak, etilidin (CCH3) és
hidrogénatom keletkezésének tulgjdonitottak. A deszorpcid aktivalasi energigat kozvet-
lendl meghataroz6 koézlemények 29.3 és 50.2 kJmol kozotti deszorpcios energiardl
szamolnak be. Zerkle és munkatarsai [19] modelljikben az itt felsorolt értékek kozll az
etilén deszorpcios aktivalas energigaként Sameron és Somorjai kisérleti eredményét
[141] vl asztotték, azaz 50.2 kJ/mol értéket. A modellben az adszorpcidra és deszorpcidra
isels rend kinetikét haszndltak, az etilén megkdt dési egyltthatojanak értékét 0.015-nek
becsiilték. A deszorpcié preexponencidlis tényez jére 1-10™ s becsiilt értéket hasznéltak.

Wolf és munkatarsai [138] metan konverzigja szimuldték oxigénmentes
kordlmények kozott, és részletes mechanizmusukban az etilén mint termék szerepelt. k
Tsai és munkatarsai [139] nyoman az etilén adszorpcigjanak megkét dési egydtthatdjat 1-
nek tekintették. Az adszorpciot és deszorpciot is els rend nek tekintették. A deszorpcio
aktivaas energigaként 50.2 kJ/mol-t hasznadltak, de az érték forrasat nem jeldlték meg; a
deszorpcié preexponencidis tényez jét 1-10™° s érték nek becsiilték.

Chatterjee és munkatarsai [117] a hdromutas katalizatorban lejatszddd reakciokat
szimulatak részletes reakcidmechanizmus segitségével; modelljikben a propilén képvi-
selte a katalizatorba jutd elégetlen szénhidrogént. A modellben — a kérilményeknek jobban
megfelel adat hijan — megkdt dési egytitthatéra és a propilén deszorpcidjanak aktivalasi
energigara Tsa és munkatarsai értékeit haszndték [139]. Az adszorpcié reakcidrend]ét
masodrend nek, a deszorpciOét els rend nek tekintették, a deszorpcio preexponencidlis
tényez jére pedig a becsilt 110" s* értéket haszndltdk. A modellben a propilénre
vonatkozé adatok voltak a leginkdbb bizonytalanok, amit aldtdmaszt az is, hogy
szimul&cidik soran a legtdbb anyag konverziojat a mérésekkel jOl egyez en szamitotték, de

apropilén meért konverzidjat amodell nem tudta reprodukalni.

3.3.2.5. Metan

Az irodalomban metan platinafeltleten tortén adszorpcidjara kevés kiserleti adatot
taldtam. Modellszamitasok soran gyakran becsllt értékeket haszndnak, vagy a részletes
reakciomechanizmusok egyes paramétereit hangoljak Ugy, hogy a kivaasztott mérési
adatokat jobban reprodukaljak.

A metan platinafeltletr | tortén deszorpcigjét a katalitikus égés korulmeényel kozott

egy modell sem tartalmazza, a metan disszociativ adszorpcigjét a részletes mechanizmusok
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irreverzibilis folyamatnak tekintik, ezért a metén deszorpci¢jara vonatkozéan tovabbi
irodalmazast nem végeztem.

Az adszorpcios reakcidrendre vonatkozé kisérleti meghatérozast nem taldtam;
modellekben részben els rend [90, 102], részben masodrend [61] kinetikét hasznaltak,
néhany kozleményben pedig a metdn adszorpcidjanak reakciorendjére a 2.3 értéket
hasznélték [95, 116].

A megkdt dési egyitthatd értékére egyetlen kodzvetlen meghatérozast talétam:
Schoofs és munkatarsai [142] szuperszonikus molekulasugar-kisérleteket végeztek Pt(111)
fellleten, és eredményként 0.01-0.19 kozotti megkét dési egyutthatot taldtak. Aghalayam
és munkatérsai [89] kozvetett modszerrel hatarozték meg a metan megkot dési egytt-
hatdja polikristdlyos platinafellleten.  k kisérleti adatokraillesztették modelljiket, és azt
talatak, hogy — bar megengedték a h mérsékletfigg megkdt dési egyitthatot — a metan
megkdt dési egyiitthatdjanak értékeh mérséklett | gyakorlatilag fiiggetlendl 6.0-107.

Modellekben megkot dési egyltthatéra csaknem minden modellben 0.01 értéket
haszndltak [63, 82, 95, 111], ami a Schoofs és munkatérsai [142] dtal meghatarozott
tartomany legkisebb értéke.

3.3.3. Feluleti kémiai reakciok

A katalitikus égés részletes reakciomechanizmussal valé leirasdnak irodalmaban
csaknem dltalanos egyetértés van abban, hogy a katalizatorfellleten lezglo reakcidk
Langmuir-Hinshelwood mechanizmus szerint jatszodnak le, és nem Eley-Rideal mechaniz-
mus szerint, pl. [50, 98]. Ez azt jelenti, hogy a reakciok a fellleten adszerbedlt részecskék
kozott zgjlanak le, és nem adszorbedlt molekula + gazmolekula reakcio torténik. Ennek
el feltétele, hogy a fellleten adszorbedlt reagal 0 részecskék legalabb egyike képes legyen
diffundani a fellleten, ezt pedig dtaldban igaznak tekintik a katalitikus gyulladasra
jellemz  kortlmenyek kozott.

Langmuir-Hinshelwood mechanizmus esetén a fellleti kémiai reakciok sebessége a
két reagdl 6 anyagfajta boritottsagatol fligg. Az A(a) + B(a) reakcionad ez a kovetkez képen
irhato fel:

dJ,
dt

A fellleti kémiai reakciok k sebesseégi alandojat vagy a hagyomanyos Arrhenius-

=- kJAJB (9)

egyenlettel, vagy a kovetkez , kiterjesztett Arrhenius-egyenlettel irhatjuk le:
k= AXT 2 e BRT (10)
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A katalitikus égés soran a tlizel anyag dtaldban teljesen oxidaddik, koztitermékek
nem keletkeznek nagyobb mennyiségben. Ez arra utal, hogy olyan esetekben, amikor a
fellletet csaknem teljesen beboritja az egyik reaktans, akkor a mésik reaktans adszorbea-
|6d6 molekuldi nagyon gyorsan elreagalnak. A kisérleti és elméleti vizsgalatok is azt
talatak, hogy a termék molekula a fellletr | gyorsan tavoznak, szamottev boritottsagot
nem & el koncentrécijuk. Ekkor a brutt6 reakcidsebességet a fellileten tartdsan jelen nem
lev anyagfgjta adszorpcidja hatarozza meg, és a fellleti reakcid sebessége a bruttd
reakciosebességet nem befolyasolja. A katalitikus gyulladast megel z en a fellleten
tartosan jelen nem lev anyagfgita adszorpcioja a dominans fellleti anyagfajta
deszorpcidsebessége limitdja. Mindezeket figyelembe véve a katalitikus gyulladas € tt a
fellleti folyamatok sebességét az adszorpcios és deszorpcios folyamatok hatédrozzék meg,
és a fellleti reakciok sebessege nem jatszik szerepet. Ez dsszhangban van a részletes
modellek érzékenyseganalizisének eredmenyével [81, 106].

Ha a fellleti reakciok egyike lassi lenne, és az hat&roznd meg a bruttd
reakciOsebességet, akkor a fellleten valamelyik koztitermék felszaporodhatna, és annak
deszorpcigjat is figyelembe kellene venni. Platinafel Uleten |gjatszodo katalitikus gyulladasi
folyamatok esetén ezt nem tapasztaltak.

3.4. A heterogén katalitikus gyulladas modellezése

Igen kiterjedt irodama van a heterogén katalitikus égés leirasdnak elméleti
modellekkel. Az alkalmazott modellek tébb szempont szerint csoportosithatok:
— ateljeskatalitikus folyamatot irja-e le, vagy csak azok egy részét;
— figyelembe veszi-e a gézfézisu reakcidkat;
— akémiai reakciokat teljes mechanizmussal, vazmodellel, vagy egylépéses reakcioval
irnaele
— milyen kisérleti elrendezést modellez;

— hogyan irjale agazéramlési viszonyokat?

A részletes fellleti reakciomechanizmust alkalmazd modellek a fellleten lezgjld
Osszes elemi reakci6lépést megkiserlik figyelembe venni, mig a modellek mésik csoportja
a fellleten lezgjl6 reakcidkat egyszer sitett formaban veszi figyelembe. Az irodalomban
megjelent kozlemények harmadik, kisebb csoportjdban a szerz k a fellileten zgjl6 6sszes
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reakciot egyetlen |épéssel helyettesitettek; ez kémia kinetikai néz pontbdl er s
egyszer sités, € nye viszont, hogy az igy kapott matematikai modellek analitikusan
megol dhatok vagy numerikusan nagyon gyorsan kiszémithatok.

A teljes katalitikus folyamat leirésakor a kémiai reakciok részletes mechanizmusara
van szilkség, figyelembe kell venni a gézfézisu reakciokat, és pontosan kell szdmolni a
gazaramléast. Ezek a modellek igen dsszetettek és gépid -igényesek, azonban a katalitikus
reaktorok tervezésekor ezek a modellek a leguniverzalisabbak. Ilyen modellekkel vizsgdl-
hat6 afellleti és a gazfazisi reakciok csatolasa ésah mérséklet inhomogenitésanak hatasa
is. Természetesen ezek a modellek alkalmasak a katalitikus gyulladas leirasara is. Hozza
kell tenni ugyanakkor, hogy ezek a modellek igen sok bemen adatot igényelnek, melyek
egy része nem, vagy csak bizonytalanul ismert, illetve csak becsiilt érték. Jellemz enilyen
adat pl. a felUleti részecskek entalpiga, ill. annak h mérsékletfiiggése, a fellleti reakciok
sebessége, vagy a gyokok adszorpci6janak és deszorpcidjanak leirdsa.

A katalitikus gyulladas részletes reakciomechanizmuson aapul 6 leirésat egyszer siti,
hogy a gazfazisu reakciok elhagyasa nem mindig okoz szamottev hibat, tovabba hogy a
gyulladasi h mérséklet mérésekor alkalmazott kisérleti elrendezésekben az aramlas
viszonyok viszonylag egyszer ek, igy nem szikséges gépid -igényes CFD (computational
fluid dynamics, azaz szamitogépes aramlésdinamikai) modell alkamazésa. A katalitikus
gyulladas részletes reakciomechanizmuson alapulé szimulécidjanak irodaméa a 3.4.1.

alfejezetben foglalom dssze.

Ha a heterogén katalitikus folyamatnak csak egy részé&t kivanjuk leirni, akkor
kilonféle egyszer sitésekkel éhetlink. A heterogén gyulladast leiré modellek esetén az
alkalmazhat6 egyszer sit feltételek aleirandd folyamat sgjatsagaibdl levezethet k:

— A gyulladasi h mérséklet mérésekor akamazott kisérleti elrendezésekben az
&amlasi viszonyok viszonylag egyszer ek, igy nem szikséges gépid -igényes CFD
(computational fluid dynamics, azaz szamitogépes é&ramléasdinamika) modell
akalmazésa.

— Viszonylag alacsony h mérsékleten, a heterogén gyulladési h mérseklet aatt a
gézfézisi reakciok elhanyagol hatok.
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— A katdizaorfellleten gyulladas € tt az adott korulmeények kozott gyorsabban
adszorbed6dé anyagfajta dominal, az Ures fellleti helyek ardnya kicsi, a
reakciosebességben pedig a dominans fellleti anyagfaita deszorpcidja jétszik
meghatérozé szerepet.

Mindezek figyelembevételével a Dboritottsagi viszonyok leegyszer sodnek, és

megalkothatdék olyan vazmodellek, melyek csak a katalitikus gyulladés szempontjabdl

fontos, sebességmeghatéroz6d reakcidlépéseket tartalmazzék. A kataitikus gyulladés

vazmechanizmusokkal tortén leirdsanak irodalmét a 3.4.2. afe ezetben tekintem &t.

3.4.1. Gyulladas modellezése r észletes r eak cidmechanizmusokkal

Kulonféle gézelegyek heterogén katalitikus gyulladasat tobb kutatdcsoport is
modellezte részletes reakciomechanizmusok akamazasaval. Az aldbbiakban a kozlemé-
nyeket kutatocsoportok szerinti csoportositasban tekintem at.

A Dionisios Vlachos koril szervez dott kutatdcsoport tobbfajta tlizel anyag — kata
lizétor parrais szimuldta akatalitikus gyulladasi folyamatot.

Hidrogén ésleveg elegyének platinafellleten tortén reakcidit szimuldtak Williams
és munkatarsai [101] reakciomechanizmusanak felhasznalasdval: katalitikus és homogeén
gyulladast, kioltast, termikusan onfenntarté folyamatot modelleztek [129], de mért
adatokkal nem hasonlitotték Ossze szamolt eredményeiket. Ugyanerre a rendszerre egy
masik kdzleményben [112] a részletes mechanizmusbdl vazmodellt alakitottak ki, és a két
modellel szamitott gyulladasi h mérsékleteket egymassal dsszehasonlitva kit n - egyezést
kaptak, de kisérleti adatokkal vald Osszehasonlitast nem végeztek. Egy harmadik
publikécidban [104] érzékenyseg-anaizist is vegeztek, melynek eredmeényeként
megallapitottak, hogy a gyulladasi h mérsékletet kizardlag az adszorpcios és deszorpcids
folyamatok paraméterel befolyasoljak. Hidrogén esetére a szamolt és mért gyulladasi-
h mérséklet-adatokat €l szor a [31] cikkben hasonlitottak 6ssze; a mérési pontok szama
mindodssze 4 volt, a szimulécié eredmeénye ezekt | nem tért & szamottev en, de a kisérleti
gbrbe meredeksegét nem sikerilt reprodukdni. Meggy z bb eredményr | szamoltak be
néhany évvel kés bb [81], ahol a gyulladasi h mérséklet értékeket mar jOl reprodukdltak.
Ugyanebben a kdzleményben érzékenység-analizist is végeztek, és megdllapitottdk, hogy
azonos hidrogén- és oxigén-koncentracio mellett az oxigén és hidrogén adszorpcigja
mellett csak a hidrogén deszorpcidja jatszik fontos szerepet, az oxigen deszorpcidjat pedig
ilyen korilmények kozétt nem taldlték a gyulladas h mérsékletet befolyasolonak; ez azt
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mutatja, hogy a felliletre adszorbeal 6d6 oxigén nem deszorbedl 6dik, hanem a fellleten
feleslegben |év  hidrogénnel gyorsan elreagdl.

Szén-monoxid gyulladési h mérsekletének kiszadmitésdhoz 2000-ben publikaltak egy
optimalizalt részletes reakciomechanizmust [85], amit irodalmi adatokbdl kiindulva, mért
adatokra illesztettek, és O egyezést taldltak a kisérleti és szamolt gyulladasi h mérsékletek
kozott. Erzékenység-analizissel azt is megdllapitotték, hogy a gyulladasi h mérsékletet a
CO és 0O, adszorpcidjanak, valamint a CO deszorpcidjanak sebessége befolyasolja.

Metan platinafelUleten |gétszd6dd oxidaciojara kiulonféle irodami forrasokbdl és a
meérési  eredmenyekkel vald Osszehasonlitasokkal Osszedllitottak egy részletes
reakciomechanizmust, aminek segitségével a gyulladasi h mérséklet Osszetételfliggését
szamitottak ki [56, 90]. A szémitott és mért adatok elfogadhatéan kozel vannak
egyméashoz, bar a kisérleti gyulladasih mérseklet-gorbe meredeksegét a modell nem
reprodukalja meggy z en — ennek oka az lehet, hogy modelljiket méas kisérleti
eredmények reprodukdasara is optimaték. Modelljik érzékenység-analizise azt mutatta,
hogy a gyulladasi h mérsékletet csaknem kiz&rOlag az adszorpciés és deszorpcids
reakciolépések hatdrozzék meg. Alacsonyabb metantartalom mellett a metan
deszorpcigjara nem volt érzékeny a modell, mig meténban igen gazdag elegy esetén igen,
ami azt mutatja, hogy a fellletet mérsékelt meténkoncentracidé mellett oxigeén boritja, és
csak nagy metankoncentracio esetén jétszik szerepet a fellleten adszorbedlt metan
deszorpcidja

Kasemo és munkatérsai kisérleti eredményelk aldtdmasztasara részletes reakcio-
kinetikai modellekkel is foglalkoztak. Hidrogén és oxigen nemesgéazokkal higitott
elegyének platinaszal katalizatoron mért gyulladadsi h mérsékletét szamitotték ki [40] egy
el z leg Osszedllitott, viszonylag részletes modelljik [44] segitségével. Foglalkoztak CO
gyulladasanak szimulécidjava is [50]. Platinaszal katalizdtoron mért gazdsszetétel —
gyulladasi h mérséklet flggvényt szamitottak ki, a részletes mechanizmusban néhany
paramétert aminél jobb illeszkedés érdekében hangolva. Az csoportjuktdl meténnal vagy
mas szénhidrogénnel foglalkozo publikaciot nem talétam.

Lanny D. Schmidt kutatécsoportja szamos részletes modellr | szamolt be az
irodalomban, a modell eredményeit azonban kisérleti gyulladasi h mérsekletekkel atalgd
ban nem hasonlitottdk Ossze, kivéve a metan esetén [63], ahol a szamitott gyulladasi-
h mérséklet-értékek viszonylag tévol estek a mért értékekt |, de a mérésekkel egyez
tendenciat vilagosabban |ehetett |&tni, mint sok méas modell esetén.
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Deutschmann és munkatarsai nevéhez f z dik a legtébb olyan, részletes
reakciomechanizmust haszndld publikécié, amey gyulladasih mérséklet-mérések
kiértékelésével, szimulacigjaval foglalkozik. Hidrogén és oxigén elegye gyulladasi
h mérsékletének szimulécigjara 1995-ben [49] és 1997-ben [33] is kozoltek részletes
reakciomechanizmust. 1994-ben, majd 1996-ban olyan részletes reakciémechanizmust
publikdltak [61, 82], amely platina fellleten a hidrogén reakcidin kivil a CO és CH,4
fellleti reakcidit is tartalmazta (igaz, ez utdbbit nem tul részletesen). Ezt a mechanizmust
kés bbi cikkeikben tovdbb hangolték, finomitottak, és tobbszor akamaztdk mas
rendszerek leirasara is [70, 95, 143, 144]. Kisérleti gyulladasi h mérsékletekkel tdbb
alkaommal 06sszehasonlitottak szimulécidikat, pl. [86]. A mechanizmus aaposan
Kib vitett kulonbtz  vatozatait felhasznaltdk egyrészt héromutas katalizator
modellezésére [117], méasrészt metan [123] ill. etdn [19] részleges katalitikus
oxidacigjanak, tovabba az oxigénmentes metankonverzionak [138] a leirasara. A platina
katalizatoron kivil més katalizétorra is akottak részletes mechanizmusokat, pl.
palladiumra[82], rodiumra[68, 72, 91, 117, 123] ésnikkelre[6, 145, 146].

3.4.2. Gyulladas modellezése vazmechanizmusokkal

A katalitikus gyulladas modellezésére haszndlt egyszer sitett kémiai modelleket két
csoportra oszthatjuk. Az egyik csoportban globakinetikai leirast akalmaznak: egylépéses
irreverzibilis reakciova irjak le a teljes heterogén folyamatot, a reakcidsebességet egy
egyszer illesztett képlettel kifgjezve [13, 15, 25, 147, 148]; a méasik csoportot a
vazmodellek akotjak, ahol a részletes reakciomechanizmusbol megtartjdk a vizsgalt
jelenség szempontjabol sebességmeghatarozé |épéseket, a tobbi reakciot pedig nem veszik
figyelembe [34, 35, 40, 59, 77, 83, 149]. A globakinetikai leiras — béar a kisérleti adatok
egy részét jol leirja— nem teremt kapcsolatot a modell (kisérletekre illesztett) paraméterei
és az adszorpcids, deszorpcids folyamatok fizikai paraméterei kozott, igy ezek tovébbi
ismerteteséet | eltekintek.

A részletes modellek eredményel azt mutatték, hogy a katalizatorok fellletét
gyulladas € tt csaknem teljesen az egyik reaktans adszorpcidjaval keletkez dominans
fellleti anyagfgjta boritja, a heterogén kataitikus gyulladas h mérsékletét pedig a
katalizator és a gazelegy anyagi min segeén és dsszetételén kivil f ként az adszorpcios és
deszorpcios folyamatok sebessége hatdrozza meg, a gyakran igen bonyolult fellleti
reakciok sebessége pedig nem jétszik szerepet. Ezért a vazmodellek |étrehozésandl az
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edszorpcios és deszorpcios |épéseket mindig figyelembe vették, a fellleti reakciokat pedig
nem vagy er sen leegyszer sitett formaban vették figyelembe.

Kasemo csoportjaban kétféle vézmodellt hasznéltak, amelyek kozott a kildnbség a
fellleti reakcidk sebességenek figyelembe vétele volt.

Az egyik modelben [34] hidrogén és oxigéen platinafellleten lgatszddo
oxidacigjanak leirdsakor a fellleti folyamatok kozil a reaktansok adszorpcidjan és
deszorpcidjan kivll figyelembe vettek egy, az dsszes fellleti reakciot dsszevontan leird
tagot. A model paramétereit részletes modellekb | vették a. A katalizétor
energiameérlegében a h veszteségi tagot kisérletileg meghatarozott kalibracid alapjan
illesztették, a matematikal modellt pedig numerikusan oldottak meg. Ez a megkozelités
csaknem azonos a részletes modelleknél haszndlttal, af kilonbséget a fellleti reakciok
Osszevont kezelése jelenti.

A masik modellel [35, 40] szintén hidrogéen és oxigén platinafeltleten |gatszddo
oxidacioja szimuldték. Itt afellleti reakciok sebességét gyorsnak tekintették, és az oxigén
deszorpcigjatdl is etekintettek, mivel hidrogénnel boritott fellletet feltételeztek. A
gyulladasi kisérlet leirésand a f t teljesitmenyt linearis flggvénynek vették, és nem a
val6sagban akalmazott 1épcs zetes teljesitménynovelést vették figyelembe. Ezekkel az
egyszer sitésekkel le tudtak vezetni egy analitikus modellt, melynek paramétereikent
tobbféle, a részletes modellekben alkalmazott paraméterkészletet hasznaltak. A modellel
sem paraméterbecs ést, sem érzékenység-analizist nem végeztek.

Veser és Schmidt [59, 77] szénhidrogének katalitikus oxidacigjat irta le vazmodell
segitségével. Nemdisszociativ, els rend adszorpciot feltételeztek, az adszorpcios és
deszorpcidés folyamatok sebességét pedig Arrhenius-egyenlettel irtdk le. Tovébbi
egyszer sitéselkben figyelembe vették hogy a felliletet gyulladas el tt dominansan csak az
egyik reaktans boritja, és a fellleti energiamérleg felhaszndésaval analitikus képletet
vezettek le a gyulladass h mérséklet Osszetételt | valo fliggesere. A kapott analitikus
kifgjezés két paramétere a gyulladas latszélagos aktivdlas energiga és egy
preexponencidis tényez jelleg , de szamos paramétert dsszevontan tartalmazo vétozé
volt, melyeket a kisérleti adatokra illesztettek; az eredményeket a szénhidrogének adszorp-
cios viselkedésével hoztak kapcsolatba.

Trevifio és munkatarsai [83, 88, 149] ttbb kdzleményben vizsgdtdk a katalitikus
gyulladas feltételét abban az esetben, amikor a gyulladéshoz szilkséges aktivalasi energiét
a gazelegy melegitése biztositotta. Stacionarius esetben, ha a felfiiggesztéseken keresztill
tortén h veszteség elhanyagolhat6, akkor a katalizator h mérsékletét a fellleti reakciok
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h termelése és a gazfazison keresztll tortén h veszteség hatérozza meg; heterogén
katalitikus reakcié hianyaban ekkor afelllet és a gézelegy h mérséklete azonos lenne.

Egyik esetben [149] szimuldték, mi torténik akkor, amikor egy katalizatorszalat
mozdulatlan gazelegybe helyeznek, és a heterogen reakcio miatt felmeleged katalizator
koral természetes &ramlés aakul ki. A gyulladasi h mérséklet Osszetételfliggesére
analitikus kifgjezést vezettek le, melyet paléddium katalizator, hidrogén tlizel anyag
rendszerre numerikusan szamitottak ki. A szamitasi eredményeiket az irodalomban kdzolt,
a modellezett | eltér geometriai és aramlasi viszonyok kozott mért értékekkel
hasonlitottak dssze, ésj0 kvalitativ egyezést kaptak.

Két mésik esetben [83, 88] araml6 gazelegybe mer legesen behelyezett katalizétor-
lemezt modelleztek: azt vizsgaltak, milyen h mérséklet gazelegy szilkséges a katalitikus
gyulladashoz. A vazmodell aapjaul szolgald atalanositott reakciomechanizmusban a
tlzel anyag és az oxigen adszorpciojat és deszorpcigjat vettek figyelembe a bruttd
sebességet befolyasol 6 (sebességmeghatarozd) |épésként, az adszorbealt részecskék kozotti
fellleti reakcidkat és a termékek deszorpcidjé pedig gyorsnak tekintették. Aszimptotikus
megoldaskeént analitikus kifejezést vezettek le, melynek numerikus megoldéasa megadta a
katalitikus gyulladas h mérséklet gazosszetételt | vald flggését. A modelt platina
katalizétorra és szén-monoxid [83] ill. metan [88] tlzel anyagra akalmaztak, irodalmi
adszorpcids és deszorpcits adatokat felhaszndlva, a kapott gyulladasih mérséklet-gorbét
irodalmi mérési adatsorokkal hasonlitottédk dssze, amelyeket azonban etér  kortilmények
kozott (f tott gazelegy helyett f tott katalizatorral) hataroztak meg. A modell eredménye
metan esetén kozelit leg egyezik a kisérleti adatokkal, CO esetén pedig két kisérleti gorbe
kozé esik; mindkét esetben a szamitott gorbe a tapasztalati értékekkel azonos tendenciat
mutat az eltér kordlmények ellenére, de kvantitativ egyezésre ebben az esetben nem is
szamithatunk.

Trevifio és munkatarsai modelljeinek legf bb hidanyossaga, hogy kapott eredmeényeik
mért értékekkel csak korlatozottan hasonlithatok 6ssze, mivel nem dlnak rendelkezésre a
modellezettnek megfelel  rendszerben mért gyulladasih mérséklet-gorbék.

A vazmechanizmusok akalmazasardl sz6lo kozlemények egyikében sem taldtam
utalast arra, hogy érzékenységanalizist végeztek volna annak megdlapitasara, hogy a
gyulladasi h mérséklet a vazmodell mely paramétereire érzékeny. Nem taldtam olyan
publikéciét sem, ahol vazmechanizmus alkalmazasaval paraméterbecsést végeztek volna
Kisérleti gyulladasih mérséklet-adatok kiértékelésére, adszorpcios €s deszorpcios para

méterek meghatarozasara.
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3.4.3. H csereésaramlési viszonyok leir dsa katalitikus gyulladaskor

Katalitikus gyulladaskor az aramlasi viszonyok és a h csere leirésara dtaldban a
kovetkez két modszer egyikét hasznaljak:

— Részletes aramlasdinamikai szamitasokkal torten leiras [47, 66, 68, 94, 97, 106,
143, 150, 151]: ezt dtaldban olyan esetekben alkalmazzék, amikor figyelembe kell
venni a gazfazisbeli reakciokat is, vagy a rendszer geometrigianak bonyolultsaga,
esetleg az eredmeények kivant pontossaga megkivanja. Hatranya a nagy gépid -igény,
és az, hogy analitikus modell nem alkothatd meg ennek alkal mazésa esetén.

— Egyszer sitett térgyadsmod, melynek sordn a gazelegyben kiaakulé valddi
h mérséklet- és koncentrécio-eloszlast egy ekvivalens hatast linearis profillal
helyettesitjuk, pl. [83, 84, 152]. Ekkor az aramlasi és geometriai viszonyok fliggve-
nyeként definidhatd a termikus hatarréteg vastagsaga (characteristic thermal
length): gy tekintjik, hogy ezen atévolsagon belll ah mérséklet linearisan vatozik
agaz belép h mérséklete és akatalizétor fellleti h mérséklete kozott. E modszer f
el nye az egyszer ség, de bonyolult geometria vagy aramlasi viszonyok mellett
alkalmazasa akadalyba Utkozhet.

3.5. Osszefoglalas és célkit zés

A fenti atekintésben bemutattam a heterogén katalitikus gyulladéassal foglalkozé
Kisérleti szakirodalmat és az erre vonatkozO eméeti modelleket. Bar az irodalomban
gyakran hasonlitjdk Ossze a Kkisérleti eredményeket elméeti szamitdsokkal, olyan
kozleményt nem taldtam, melyben a kisérletileg meghatarozott gyulladasih mérséklet-
adatokbdl az adszorpciora és deszorpciora vonatkozo fizikai paramétereket hataroztak
volna meg. Céom ezért olyan kvantitativ vazmodell kidolgozésa volt, amely alkalmas a
Kisérletileg mért gyulladdsih mérséklet-adatok értelmezésére, és amelynek segitségével
lehetségessé valik a mérési adatok felhaszndldsaval a gyulladasi h mérsékletet befolyasol 6

fizikali paraméterek meghatarozasa.
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4. A heterogeén katalitikus gyulladas modellje

A heterogen katalitikus gyulladas matematikai modelljének feldllitdsakor figyelembe
kel venni a fellleten lgjatsz6do folyamatok sebességét, a kémiai reakcid h termelését, a
katalizdtor kils f tését, valamint a katalizdtor h veszteségét. A katalizdtor és a
tlzel anyag anyagi min seégén tul e tényez k mindegyike figg afelilet h mérsekletét | és
az akalmazott tizel anyag—oxigén elegy Osszetételét | is. A kataizatorfellletre felirt
anyag- és energiamérleg, valamint a Frank-Kamenyeckij feltétel segitségéve kiszamithatd
a katalitikus gyulladadsi h mérséklet a gazdsszetétel fliggvényében — amennyiben ismertek
a kisérleti korulmeények, és azok a fizika paraméterek, amelyek a legjatszodo fellleti
reakciokat jellemzik.

Ebben a fejezetben e szér ismertetem a fellleti reakcidk vazmechanizmusét, majd
elemzem a kataizatorfelllet gyulladdsi h mérséklet datti kiinduldsi boritottsagi
viszonyait, és levezetem a bruttd kémiai reakci0 sebessegét leird egyenleteket. Ezt
kovet en kitérek a kataizétorfelllet érdességének hatdsdra, mad a katalizator
energiameérlegének felhaszndlasaval felirom a heterogén katalitikus gyulladas feltételeit,
végul targyalom amodell alkalmazési lehet ségeit és korlatait.

4.1. Az alkalmazott vazmechanizmus

Egy tetsz leges tlzel anyag (F) katalitikus oxidacigja a kovetkez  bruttd
reakcioegyenlettel irhatjuk le:

F+s0, = kP (RO)

Katalitikus égéskor a tlizel anyag oxidacioja teljesen végbemegy: termékkeént (P)
szén-dioxid és/vagy viz keletkezik, ha atiizel anyag H,, CO vagy szénhidrogéen. A tlzel -
anyag egy moljanak teljes oxidacidjdhoz madl oxigénmolekula szilkséges, és dsszesen k
mol égéstermék keletkezik.

Barmilyen bonyolult is legyen a részletes elemi reakcidmechanizmus, tartalmaznia
kell akovetkez |épéseket [83]:

— akiindulési anyagok adszorpcidja és deszorpcidjaaz M katalizator felUletén;
— az adszorbedlt anyagok reakcidja afellileten;
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— atermékek deszorpcigja.

A katalitikus égéssel foglalkoz6 irodalomban ataldnosan elfogadott nézet, hogy a
kiindulas anyagok adszorpcidja kompetitiv, a katalitikus reakcio pedig a Langmuir-
Hinshelwood mechanizmust koveti. A brutto reakcio igy akovetkez |1épésekre bonthato:

F+mM@ = mF@) (R1)
0,+2M(@ = 20(a) (R2)
mF@+2s 0@ - kP(@)+(m+2s - k) M(a) (R3)
P(@ - P+M(a) (R4)

Ezekben az egyenletekben az (a) fellleti ill. adszorbedlt részecskét jeldl: M(a) egy
betdltetlen fellleti hely a katalizétoron, F(a) az adszorbedl 6dott tlizel anyag, illetve annak
atomot, P(a) pedig atermék(ek) egy adszorbeadlt molekulgjat jeldli.

A tlzel anyag adszorpcidjara vonatkoz6 (R1) egyenletben m jel6li az egy tuzel -
anyag-molekula atal a katalizétor fellletén elfoglalt fellleti helyek szamat, flggetlend
attol, hogy az adszorpcié disszociativ vagy nemdisszociativ; vagyis ezzel az egyenlettel
leirhatjuk pl. a H, disszociativ és a CO nemdisszociativ adszorpcigjat is. Az (R2) egyenlet
az oxigénmolekula disszociativ adszorpcigja irja le. Az (R3) egyenlet a fellleten
adszorbedlt részecskék kozott |egatszddd tényleges oxidéacios folyamatot jeldli. A fellleti
oxidacio részletes reakciomechanizmusa nagyon bonyolult is lehet, ekkor az (R3) bruttd
egyenlet szamos tovabbi (elemi) reakciolépésre bonthatd. Az (R4) egyenlet a termék(ek)

deszorpcidjara vonatkozik.

4.1.1. A fellleti reakciok sebessége

Az egyes felilleti reakciok sebessége (r, [mol m™? s?]) és a reakcidban részt vev
anyagok sztbchiometriai egyutthatdi ( ;) segitségével fejezhet ki afellleti koncentraciok
(1), illetve a fellleti boritottsagok (J;) adott reakcié miatti véltozés sebessege. A
boritottsag és afellileti koncentracid kozott az dsszes fellleti helyek fellleti koncentracioja
( ) teremt kapcsolatot:

== xI = = xGx—L (11)
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4.1.1.1. Az adszorpcio sebessége

Az anyagok adszorpciojara az (R1) ill. (R2) egyensulyi reakcidk € remen |épése
vonatkozik. Az adszorpcios reakciok sebessege a 3.3.2. alfgezetben leirtak alapjan a
kovetkez egyenlettel fejezhet ki:

ha =S (12)

Az i-edik anyag adszorpcidjanak fellletegysegre vonatkoztatott reakciosebessége ri a
[mol m™?s™Y]; az i-edik gazhalmazéllapoti anyagfajtanak feliilettel (itkozésre vonatkozd,
fellletegységre viszonyitott (itkozési szama (litkozési gyakorisaga) Z, [m2 s7]; Na pedig
az Avogadro-szam [mol™]. S [-] az i-edik anyag megkdt dési egyltthatoja a fellleten az
aktudlis boritottsagnal, vagyis adott korulmeények mellett az anyagnak a fellleten valo
megkdt desehez vezet (tkozések aranya.

A gazmolekuldk felllettd valo Utkdzési gyakorisagat leird Utkozési szam a kovet-
kez maodon fejezhet ki [99]:

T TR AN @)
Itt p a gazelegy nyoméasa [Pa], p; az i-edik anyag parcidlis nyomésa a gazelegyben [Pa], X;
az i-edik anyag moltortje a gazelegyben [-], m az i-edik anyag egy molekulgjanak tdmege
[kg], W az i-edik anyag molaris tomege [kg mol—], ks a Boltzmann-alando [JK™], R az
egyetemes géazéllandé [Jmol™ K™, T pedigah mérséklet [K].

Felmerllhet a kérdés, hogy ha a gaz és a felllet h mérséklete eltér, akkor milyen
h mérsékletértéket hasznajunk a (13) egyenletben. Mivel az Utkézési szam a felllet
kozvetlen kozelében taldhaté gazmolekulékra vonatkozik, igy a felllett | kozepes szabad
Uthossznyi tavolsagon beltil mérhet atlagh mérséklet haszndlata lenne helyes. Mivel a
gyulladasi h mérséklet mérésekor alkalmazott korilmények kodzott a gazban a kdzepes
szabad Uthossz sokkal kisebb, mint a termikus hatarréteg vastagsaga (Id. a 3.4.3.
afejezetben), ezért az itt haszndt képletben a h mérsékletet a felllet h mérsékletével
megegyez nek tekinthetjUk.

Az (13) egyenletbe az anyagok gazfazisbeli moltortjének a katalizétorfelllet
kozvetlen kozelében mérhet értékét kellene behelyettesiteni, &n ez ritkdn ismert, igy
helyette kozelitesként a gazelegy ismert kiindulasi moltortjét alkalmazhatjuk. Ez a
kozelités a gyulladasi h mérseklet alatt, a kis reakciosebesseg  stacionarius dlapotban ol
akamazhatd, mert ilyenkor a fellileti reakcié a sebessegmeghatérozo, az anyagtranszport
nem jétszik dominans szerepet. A gyulladas utani nagy reakciOsebesség stacionarius
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allapot azonban mar transzport-kontrollalt, vagyis akkor mar a katalizatorfeltlet kbzvetlen
kozelében mérhet gazfazisbeli moltortek szamottev en €eltérnek a tombfézisbdi
értékekt 1. Tehat a leirt kozdités a katalitikus gyulladas vizsgdlatakor akalmazhat6, a
katalitikus reakcio kioltasanak |eiradséra azonban nem haszna hato.

Az aktudlis boritottsagra vonatkozd megkot desi egyiitthatd, S er sen fligg a felllet
boritottsagatdl. Bar S igen bonyolult modon flgghet a fellleten taldhatd Ures helyek
aranyétdl (J,), gyakran alkalmazott kozelités a hatvanyfuggveénnyel tortén leiras:

§=80J™ (14)

Itt So [-] a nulla boritottsagu fellletre vonatkozd megkot dési egyltthatd, nia [-]
pedig az i-edik anyag adszorpci6jéra vonatkozé reakciorend.

Az irodalomban a vizsgalt anyagok tobbségénd nemaktivalt adszorpciot tétel eznek
fel, ekkor a nulla boritottsagu fellletre vonatkozd megkét dési egyitthatd (So) értéke
h mérséklett | flggetlen. Oxigén platinafellleten tortén adszorpcigjédt egyes kutatok
aktivdtnak taldltak, pl. [33, 82, 86], masok [34, 40, 41, 45, 61, 110, 111] pedig
nemaktivaltnak. Az @&talam haszndt modell nemaktivalt adszorpciot tételez fel a
tlzel anyagra és az oxigénre is, némi atalakitassal azonban képes lehet az aktivalt
adszorpci6 figyelembe vételéreis.

A (12), (13) és (14) egyenletek segitsegével az adszorpcid reakcidsebessege
kifgjezhet agaztsszetétel és afellleten taldhato Ures helyek ardnyanak fliggvényében:

a = St,oﬁﬂv% (15)
Hasonloképpen felirhatd a boritottsdg valtozasi sebessége is, felhaszndva az
adszorbedlt i-edik anyag sztbchiometriai egyitthatojat ( ia) az (R1) ill. (R2) reakcidk
adszorpci6 felé mutatd irdnyara vonatkozoan.
% =1 A % =1 ﬁ,o#\/% X, (16)
Az (R1) ill. (R2) reakcidk felirt sztbchiometriaadapjan Fa=més oa =2.

E ponton célszer bevezetni egy Uj mennyiséget, az i-edik anyag adszorpcidjara
vonatkozo effektiv reakcidsebességi egytitthatot (ki [s7]), ami a feliileti boritottsagoktdl
flggetlen tényez ket foglalja tssze:

P X

Kia = S,OW (17)
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Mivel ki a flgg a gaz Osszetételét |, ez nem egy valodi sebessegi egyditthatd, de
haszndlata célszer , egyrészt, mert attekinthet bbé teszi a levezetéseket, masrészt pedig a
gazelegy Osszetételét egy kisérleten belil nem véltoztatjak. A boritottsag valtozasi
sebességére felirt (16) egyenlet igy akovetkez format olti:

: I
% =17 A x% =170 K g xJ, " (18)

4.1.1.2. A deszorpcio6 sebessége
A fellleten adszorbedlt kiindulasi anyagok deszorpcidjaraaz (R1) és (R2) egyensulyi
reakciok visszafelé mutatd iranya, a termék(ek) deszorpcigjara pedig az (R4) reakcio
vonatkozik. A deszorpciés reakcidban a boritottsagvaltozas sebessége a 3.3.2. alfgezet
alapjan a kovetkez kifgezéssd irhatd le, felhaszndlva az adszorbedt i-edik anyag
sztbchiometriai egyltthatojat ( ip) az (R1) ill. (R2) reakcidk deszorpcié felé mutato
iranyéra vonatkozoan:
TR T (19)
Az (R1) ill. (R2) reakciok két iranyara vonatkozo sztbchiometriai egyUtthatok
egymas ellentettjei, azaz Fp=— FA=—MES op=— oa=—2.
A deszorpci6 reakcidsebessége (ri o [mol m™ sY), felhaszndlva a (11) egyenletet:
o = G%% = GXp V" (20)
E két egyenletben n;p [-] az i-edik anyag deszorpcijéra vonatkozo reakcidrend, ki p
[s™] pedig a deszorpcids reakcid sebességi egyiitthatdja Ez utdbbi h mérsékletfiiggését
leggyakrabban egy Arrhenius tipusu kifejezéssel irjak |e az irodalomban:
k p=A e 5o (21)
Itt Ap [s'] a deszorpcidra vonatkozd preexponencidis tényez , Eip pedig a
deszorpci6 aktivAas energia. Az aktivAlds energia flgghet a felllet aktudis
boritottsagtdl is; a szakirodalomban € fordul mind boritottsagtol fugg [33, 34, 117, 123,
138], mind attdl flggetlen, pl. [61, 82, 86, 90, 102] aktivdéas energia kifgezés, akér
ugyanarra a fellletre és adszorbedlt anyagra is. Az aktivalasi energia boritottsagfiiggésére
vonatkozd meggondolasokat a modell korldtainak leirdsakor, illetve az eredmények

ertelmezésekor, a4.8. ill. a6.6. afeezetben mutatom be.
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Fontos megjegyezni, hogy a kip sebességi egyitthatd és az Aip preexponencidlis
tényez csak a boritottsagokra felirt differencidegyenletben érvényesek. A kinetikai
differencidegyenletet felirhatjuk a fellleti koncentraciokkal is:

dg Nip

— - =n5%G g (22)
A (19) és (22) egyenletek Osszevetéséb | a fellleti koncentraciokra ill. fellleti

boritottsagokra felirt sebességi egytitthatok (ki p ill. ki p) 6sszefliggése a kovetkez :

k& = s (23)

A (21) egyenlet érvényes a fellleti koncentraciokkal kifejezett sebessegi egyttthatd
h mérsékletfliggéséreis, apreexponencidlistényez értelemszer maodositésaval:

k&, = AG, > =o' (24)
ahol
_ Ao
Ab=s (25)

A (23) és (25) egyenletek alapjan megdlapithatd, hogy a kilénbdz irodalmi
forrédsbol szarmazo, deszorpciora vonatkozé sebessegi egyditthatok ill. preexponencidlis
tényez k csak akkor hasonlithatdk kdzvetlenil 6ssze, ha a deszorpci6 reakcidrendje n p=1,

vagy haazonos konvencio a apjén kerlltek meghatérozasra, azonos  értékek mellett.

4.1.1.3. Afellleti kémiai reakciok sebessége

A brutté kémiai reakcio sebességének ( , [mol m? s™Y]) az (R3) reakcid sebességét
tekinthetjik, mert itt torténik meg a tényleges oxidacio, tovdbba mert az egyszer sitett
mechanizmusban ez az €ls egyiranyu reakcio. A (11) egyenlet értelmében a fellileten

adszorbedlt anyagok (R3) reakcio miatt bekdvetkez boritottsdgvaltozasa a kovetkez -
képen irhato fel:

dJ: w
-mx2 26
dt G (26)
dJ, w
=-25 x— 27
dt G 7

A brutté kémia reakcid, a tényleges oxidécio reakciomechanizmusa az aka mazott
tizel anyagtdl és katalizatortol fugg; a legegyszer bb esetek kivételével szamos reakcio-
|épés figyelembevétel e szilkséges afellleti oxidacio teljes leirashoz.
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A legegyszer bb eset a szén-monoxid katalitikus égése platina feltleten, itt az oxigén
disszociativ adszorpcidjat kovet en az adszorbedlt CO-molekuldk és O-atomok reakcioja
kovetkezik be. A keletkez CO, a reakcié végterméke, ami a katalitikus gyulladasi
Kisérletek korulmenyel kozott gyorsan deszorbedlddik. Ez esetben egyetlen fellleti
reakcio, aCO(a) + O(a) CO,(a) reakcid sebességét kell figyelembe venni.

A hidrogén és oxigén katalitikus reakcigja soran mér joval tobb fellleti részecske ill.
folyamat jétszik szerepet. A fellileti oxidacio leirasara akamazott részletes modellek
tartalmazzak az adszorbedlt hidrogen- és oxigénatomon Kivil az adszorbealt OH-gyokot
ill. annak reakcioit is. Ezek a modellek az adszorpcios és deszorpcios folyamatokon Kivdil
5-6 fellleti reakciolépést tartalmaznak.

A szénhidrogének katalitikus oxidaci6janak reakciomechanizmusa dsszetett: biztosan
tartalmaznia kell a szén-monoxid és a hidrogén oxidaciojanak |épéseit, hiszen azok
koztitermékkeént fellépnek, ezeken kivil pedig le kell irja a szénhidrogéen fokozatos
hidrogénvesztését, illetve az oxigénnel valo reakciokat. Tobb-szénatomos molekul &k
esetén a C-C kotések hasadésdval kapcsolatos reakcidk tovabb bonyolitjak a részletes
reakciOmechanizmust.

Mint afent leirtakbol egyértelm en lathatd, a katalitikus reakciok teljes kor leirdsaa
legtobb tlzel anyagra részletes reakciomechanizmust kivan, melynek szamitasi igénye
nagy, és szamos, esetenként nem kell pontossaggal ismert kinetikai (és termodinamikai)
paramétert tartalmaz. Amennyiben nem torekszink teljes kor leirdsra, csak a katalitikus
jelenségek egy meghatarozott részét kivanjuk modellezni, akkor — a kivant jelenségt |
flgg en—kilonféle egyszer sitéseket alkalmazhatunk.

Ha csak a katalitikus gyulladas folyamatat kivanjuk leirni, akkor tobb egyszer sités-
sel is éhetink. Amint az irodami Osszefoglalobol kiderdl (3.3.3., 3.4.1., 3.4.2.
afgjezetek), a katalitikus gyulladaskor a sebességmeghatérozé 1épés a dominans fellleti
anyagfajta deszorpcigja; ehhez képest a fellleti kémiai reakcid(k) ill. a termékek
deszorpcidja gyors, vagyis ezeket nem szilkséges pontosan ismernink. Hasonl6 a helyzet a
gyulladas utani, nagy reakcidsebességgel jellemezhet heterogén égés esetén is, ahol a
sebessegmeghatarozd folyamat a reaktansok katalizatorfelllethez tortén  transzportja,
vagyis a fellleti kémia reakcid(k) sebességét ez esetben sem szilkséges kvantitativan

ismerni.
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A katalitikus gyulladas folyamatanak leirasara haszndlt egyszer sitett modell szerint
a fellleten a két reaktans kozll a kisebb mennyiségben jelen lev  anyag igen gyorsan
elreagal, elfogy, a tovabbi reakciO sebességét pedig ennek az anyagfgténak az
adszorpcigja limitdlja. Az adszorpcio sebessegét er sen befolyasolja az Ures felUleti helyek
aranya, hiszen szamos tanulmanybdl tudjuk, pl. [31, 33, 104, 112, 153], hogy még néhany
fokkal a gyulladdsi h mérséklet alatt is a kataizétor fellletének csaknem teljes a
boritottsaga. Az Ures fellleti helyek aranyét pedig dont en a dominans fellleti anyagfajta
deszorpcidja hatarozza meg — ezéltal ez a deszorpcios |épés a sebességmeghatarozo.

Az egyszer sitett modell haszna hatdésaganak feltétele, hogy afellleti kémiai reakcid
gyors legyen, és az oxidacios termékek (CO, és/vagy H,O) gyorsan deszorbea 6djanak,
azaz boritottsdguk elhanyagolhatd legyen. Ha ezek a feltételek teljesiiinek, akkor a gyors
fellleti oxidacios reakcio(k) sebességét nem szilkséges ismerniink a katalitikus gyulladas
feltétel ének meghatérozasahoz.

4.1.2. A fellleti boritottsagokra vonatkozo differencialegyenlet-rendszer

A tlzel anyag és az oxigen fellleti boritottsaganak id beli valtozasa a kbvetkez
differencidlegyenlet-rendszerrel irhatd le, az adszorpciora vonatkozo (16), a deszorpcidra
vonatkoz6 (20), és akémiai reakcidra vonatkozo (26) és (27) egyenleteket felhasznalva:

dJF - Mep e Tep 2Mep - MW lea~Tep - W

=m— (28)
dt G G
dJo _on>fon *Mop lop - 25 W _ pxoa Top= S W (29)
dt G G

Ez az egyenletrendszer altalanos érvény , alkalmazasanak nincs tovabbi feltétele, igy

hasznél hatosaga nem korlatozodik a katalitikus gyulladés jelenségére.

4.1.3. A brutté kémiai reakcio sebessége

A tlzel anyag és oxigén elegyének Kkitett kataitikus fellleten (a kisérletek
id skalgahoz viszonyitva) rovid id n belul kialakul egy stacionarius alapot, amelyben a
boritottsdg dland6, azaz dJ./dt=0 és dJ,/dt=0. Ekkor a fellleten zgjl6 kémiai
reakci0 sebessége és az adszorpcios és deszorpcids folyamatok sebessege kozott a
kovetkez Osszefliggések irhatok fel:
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W=Tea- Tep (309)

W= f'oa = Top (30b)
S

Ide behelyettesitve a (18) és (20) egyenleteket, akovetkez kifeg ezésekhez jutunk:

w= Gk X1, - kep X0 (313)
w= ;Gx(ko,A x]vno'A B ko,D Uono'D) (31b)

Ez az egyenletrendszer igaz minden stacionérius alapotra, ahol a 4.1.1.3. afge
zetben leirt feltételek teljesliinek, azaz mind a gyulladés € tt, amikor a reakciOsebesség
kics, mind pedig a gyulladéds utani, nagy reakciosebesség , transzport-kontrollalt
rezsimben.

A fenti kifgjezés tovabbi vizsgalata €l tt ki kell térni agyulladas h mérséklet alatt a
katalizétor fellletén kialakuld boritottsagi viszonyokra, mert ez adlapvet en befolyasolja a
heterogén katalitikus gyulladés feltétel eit.

4.2. Afelllet boritottsaga a gyulladast megel z en

Ha a gyulladasi h mérséklet aatt egy tiszta katalizatorfellletet tlizel anyag és
oxigén gazelegyébe helyeziink, akkor a fellletre tlzel anyag-molekuldk és oxigén-
molekul &k is adszorbed 6dnak. Kezdetben, a korilmenyekt | fiigg en vagy atlzel anyag,
vagy az oxigen boritottsaga a nagyobb. A fellleten a sztéchiometrikusna kisebb ardnyban
jelen lev reaktans — kilondsen a gyulladasi h mérséklet kdzelében — hamar elreagdl, a
termékek deszorbedddnak, helyet adva ezzel (jabb molekulék adszorpcigjahoz. A
szabadda valt helyekre ismét olyan aranyban adszorbed édnak a molekuldk, mint az €l z
|épéshben, igy az egyik molekul afgjta fokozatosan dominanssavalik afellleten.

A dominans fellleti anyagfajtét a fellleten zgjl6 folyamatok fizikai paraméterei és a
reakciokorilmenyek egyitt befolyasoljak. Alacsonyabb h mérsékleten a deszorpcid
sebessége a (28) és (29) egyenletben elhanyagolhato, igy a kovetkez irhato fel a fellleti

dominancia kialakuldsanak tranziens folyamatara:
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m— 32

at G (32)

dJ, 5 2x0a S W (33)
dt G

A fellleti tizel anyag-tobbletet definidjuk dgy, mint a fellleten adszorbealt
oxigénatomok elreagalasahoz szilkséges tlzel anyag-részecskéken felll adszorbedlt
tizel anyag-mennyiseg:

m
25
A fellleti tizel anyag-tobblet negativ is lehet, ez esetben a felllet a sztdchio-

JF,e =Je - Jo (34)

metrikusndl tlzel anyagban szegényebb. A fellleti tlizel anyag-tobblet id beli vatozésa
szoros kapcsolathan van azzal, melyik anyagfajta valik a fellleten dominanssa. A (32) és
(33) egyenleteket behelyettesitve a (34) egyenlet id szerinti derivatjaba, a kdvetkez

kifejezést kapjuk:

dJe, _dJ. m dJ, m foa

= = - — X—=»— T -

T dt  dt 25 dt G ™ s (35)
A (18) egyenlet felhasznal asaval e kifejezés akdvetkez alakra hozhato:
Ko p %7,
Jeo»mx ke, xJ " - oA v (36)
' ' s

A fellleti tizel anyag-tobblet id beli vAtozédsdnak a gazelegy Osszetételével valod
kapcsolatét a (15) egyenlet behelyettesitésével kapott kifeg ezés szemlélteti:

m P SFO n S00 n
Joy»— X X0 x] M4 L x ) %00 xj Mos 37
TG 2oRT T W, % s W, (37)

A fellleti tlzel anyag-tobblet id derivaltjanak (J..) € jele hatarozza meg a
fellleten domindnssa val6 anyagfajtat:

— ha J, pozitiv, akkor a felllet tiizel anyag-boritottsaga n , aminek eredménye az,
hogy a katalizétorfellleten a gyulladas h mérséklet aatt a tiizel anyag domindl, az
oxigen boritottsadga és az Ures felUleti helyek aranya pedig e hanyagol hato;

— ha J.. negativ, akkor a fellleten az oxigen valik dominanssg, és a tlzel anyag
boritottsaga és az Ures helyek ardnya hanyagolhato €.

Je két esetben valhat nullava:
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— ha a két anyagfajta adszorpciosebessegenek aranya megegyezik a brutto reakciobeli
sztbchiometrikus arannyal (ez csak annal az egyetlen, dltalaban tlizel anyagban
széls ségesen szegény vagy dus gazosszetételnd valdsulhat meg, amelyné dusabb
gazelegy esetén tlizel anyaggal boritott, annal szegényebb gazelegy esetén oxigennel
boritott felUlet alakul ki);

— ha mindkét anyagfajta adszorpciosebessége el hanyagolhatova valik, az Ures fellleti

helyek hidnyamiatt (0 J, < 1). (Ekkor eértik afelllet teljes boritottsagét.)

A kovetkez két afeezetben az egyik anyagfajta dta domindlt boritottsagi viszonyok
kialakuldsanak feltételeit és eseteit veszem szamba; min ségileg értelmezve is az egyes
eseteket.

4.2.1. Tuzel anyaggal boritott katalizatorfelllet

A tuzel anyag altal dominalt katalizatorfelllet kialakulasanak feltétele, hogy J,
el jele pozitiv legyen, azaz, a (36) egyenlet zardjelben szerepl tényez jéreigaz legyen:

NoA
kO,A >i]v

Ke o %J," -
F.A v S

>0 (38)
Ezt akifejezést atalakitva kapjuk a kdvetkez egyenl tlenseget:

Kk Noa-N
5 Xﬂ >‘]v oA~ NEA (39)
O,A

illetve, a (17) egyenlet behelyettesitése utan:

/ W,
s ),XF ){SF,O % O, >JVnO‘A'nF‘A (40)
Xo, Soo | Wk

A (40) egyenl tlenseg vizsgdatakor harom esetet kell megkilonboztetni (npa — Nea)

el jelét |, vagyisaz adszorpcios reakciok rendjét | fligg en.

4.2.1.1. Egyenl adszorpcids reakciorendek
Haatlzel anyag és az oxigén adszorpcidjanak reakciorendje azonos (Noa —Nga =0),
akkor a (40) egyenl tlenség jobb oldalan J, értékét | fuggetlendl 1 al, igy a kdvetkez

egyenl tlenségnek kell teljesiini ahhoz, hogy a felllet tulnyomorészt tizel anyaggal
legyen boritva a heterogén katalitikus gyulladas €  tt:
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X 'SF,O

S x—F-x

(W,
X [—2 >1 (41)
Xo, Soo | Wk

Sztochiometrikus gazelegyek esetén az els két tényez szorzata 1, a molaris

témegek aranyanak négyzetgyoke pedig az esetek tobbségében az 1 nagysagrendjébe esik
(a hidrogen kivételével, ahol a gyokos kifeezés értéke 4). Ennek értelmében mondhatjuk
azt, hogy azonos adszorpcios reakciorendek esetén, ha a tiizel anyag (nulla boritottségra
vonatkozd) megkot dési egyltthatdja szdmottev en nagyobb az oxigénénd, akkor a
szokasos, sztochiometrikustdl nem nagyon eltér gazosszetételek mellett valoszin sithet a
tlzel anyaggal boritott katalizéatorfel Ul et.

4.2.1.2. Az oxigén adszorpciés reakciorendje a nagyobb

Ha noa>nea , akkor a (40) egyenl tlenség jobb oldalan a kitev ben pozitiv szam
szerepel, a hatvany alapja, J, pedig egyre csokken a stacionarius boritottsaghoz kozelitve.
Ha(noa—nra) €legend en nagy, akkor igaz a kovetkez kifejezés:

J, oA ] (42)

\

Ez esetben a (40) egyenl tlenség teljesiilésenek a katalitikus gyulladasi mérések
szokasos korilményei mellett nincs tovabbi feltétele, hacsak nem tizel anyagban igen
szegény agazelegy, vagy amegkdt dési egyitthatok aranya nem nagyon kicsi.

Ha (noa—nga) értéke kis pozitiv szam, akkor ez az eset hasonlova valik az el z ,
4.2.1.1. afejezetben leirtakhoz, vagyis a szokasos gazosszetételek mellett a teljes tlizel -
anyag-boritottsaghoz a megkot dési  egyutthatokra teljeslinie kell az S0/ Soo>1
feltételnek is.

4.2.1.3. Atlzel anyag adszorpcios reakciorendje a nagyobb

Ha npoa <nga, akkor a (40) egyenl tlenseg jobb oldalan az 1-nél sokkal kisebb J -t
negativ hatvanyra emelve varhatéan 1-nél sokkal nagyobb szamot kapunk. Ez esetben vagy
tizel anyagban nagyon dus gézelegy és/vagy a megkot dési egyttthatok nagy kilonbsége
szikséges ateljestizel anyag-boritottsag el érésehez.

4.2.2. Oxigéennd boritott katalizatorfeltlet

Az adszorbedlt oxigéen dtal domindlt katalizatorfelllet kialakulasanak feltételei a
4.2.1. afejezetben a tlizel anyaggal boritott felliletre leirtakkal anal6g mdédon vezethet k
le. Ennek értelmében az oxigénnd boritott felllet kialakulasanak feltétele:
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ko,A XJ, o
S

Ke o %, - <0 (43)

illetve a gzelegy moltortjeivel kifgezve:

S % Xe Y:FOO ’ 02 <J Noa-Nea (44)
0

Miként a 4.2.1. afgezetben, itt is harom esetet kell megkil 6nboztetni az adszorpcids

reakciorendekt | fligg en.

4.2.2.1. Egyenl adszorpcids reakciorendek

Ha noa=nga, akkor a heterogén katalitikus gyulladés € tti teljes oxigén-boritott-
saghoz J, értékét | fliggetlenll akovetkez egyenl tlenségnek kell teljesiilnie:

x%E vSFO / Wo, <1 45
s Y (45)

A tizel anyagga boritott felUletre vonatkozo feltétellel (1asd 4.2.1.1.) anal6g modon
azt dlapithatjuk meg, hogy a szokésos gézosszetételek mellett a felllet teljes oxigén-

boritottsagahoz az szilkséges, hogy az oxigén nulla boritottsagra vonatkozd megkoét deési
egyUtthatojajelent sen nagyobb legyen atiizel anyagenal.

4.2.2.2. Az oxigén adszorpciés reakciorendje a nagyobb

Hanoa>nNga, akkor a (44) egyenl tlenség jobb oldalan egyre kisebb szam szerepel
a staciondrius boritottsdghoz kézel edve, vagyis az oxigénboritottsag feltétele:

W,
S >,XF VSF'O X 0, <Jvno,A'nF,A <1 (46)
Xo, S0 We

E feltétel teljestiléséhez tlizel anyagban igen szegeny gazelegy és/vagy a tlzel -

anyagra sokkal kisebb megk6t dési egyitthatd szilkséges, mint az oxigénre.

4.2.2.3. Atlzel anyag adszorpcios reakciérendje a nagyobb

Ha noa <nea , akkor a (44) egyenl tlenség jobb oldalan a hatvany alapja, tehét az
uresfellleti helyek aranya 1-nél sokkal kisebb, akitev ben pedig negativ szam szerepel.

S % Xe Y:FOO ’ 02 <J Noa-Nea (47)
0

Ha a kitev abszollt értéke, azaz az adszorpciés reakcidrendek kilonbsége

elegend en nagy, akkor a jobb oldalon alé hatvany értéke sokkal nagyobb 1-né. Ez
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esetben a sztochiometrikustdl nem nagyon eltér gazelegyek esetén az egyenl tlenseg
vérhatoan teljesil, hacsak nincs nagyon nagy kiildnbség a megkdt dési egyutthatokban.

Haakitev abszollt értéke O-tél nem nagyon tér €, akkor ez az eset hasonléva valik
a4.2.2.1. afeezetben leirtakhoz, vagyis a szokasos koncentraci dviszonyok mellett a teljes
oxigen-boritottsdghoz az is szilkséges, hogy az S-o/ Soo hanyados értéke elegend en kicsi
legyen.

4.3. A brutté reakcid sebessége

Ha a brutto reakcid sebességét leird, atalanos stacionarius alapotra vonatkozé (314)
és (31b) egyenletekb | all6 egyenletrendszert a heterogén katalitikus gyulladés € tti
korulményekre alkalmazzuk, akkor kdzelebb jutunk a katalitikus gyulladas feltételeinek
meghatérozésahoz. Fontos szerepe van az egyenletrendszer tovébbi vizsgdatakor a
katalizétorfelllet gyulladas € tti boritottsaganak. A kezdetben tlizel anyaggal boritott
fellletre vonatkozo levezetést a 4.3.1. afejezetben, a kezdetben oxigénnel boritott fellletre
vonatkozd, az € z gondolatmenettel analdg levezetéseket pedig a 4.3.2. afeezetben
targyalom.

4.3.1. A bruttdreakci6 sebességetiizel anyaggal boritott fellileten

A tlzel anyagga boritott katalizatorfelszinen, ahol Jr 1, az oxigén boritottsdga
elhanyagolhaté (Jo 0), az Ures fellleti helyek ardnya pedig szintén igen kevés (J, < 1).
[lyen korilmények kozétt a bruttd reakciod sebességére vonatkozo (31b) egyenlet a kovet-
kez képpen egyszer sithet :

G n
W= ; xkO,A XJV OA (48)

Ugyanezen egyenletrendszerb | kifgezhet a tlzel anyag deszorpcidjara és

adszorpcigjara vonatkozo reakciosebessegi egyitthatok hanyadosa:

n >§']VnovA
Kea ¥, ™ - Kep= kO'AS (49)
kF,D — J Ng A _ kO,A x-] Noa

v v 50
e ke (50)



4. A heterogén katalitikus gyulladas modellje 57

k Kk
FD _ 'JvnF'A 1- oA XJ\,nO'A_ NeA (51)
kF,A S kF,A

Miként a 4.2.1.-4.2.2. afeezetekben, itt is az adszorpcios reakcidrendekt | fligg en
harom esetet kell megkiilonbdztetniink, (noa—nea) € jelét | fiigg en.

4.3.1.1. Egyenl adszorpcids reakciorendek

Haatlzel anyag és az oxigén adszorpcidjanak reakciorendje azonos (Noa —Nga =0),
akkor a (51) egyenlet jobb oldalan a zardjelben lev kifgezés mésodik tagjdban
J, e+ =1 igy az egyenlet akovetkez képpen egyszer sodik:

K K
FD _ J o 1 0A (52)
Ke SkKea

E kifejezés felhasznalasaval megbecslilhet  a boritatlan felileti helyek aranya, J . :

Kon

1/ng A ~1nea

kF,D

J,= —= 1- (53)
kF,A S kF,A
Az itt kapott kifejezést behelyettesitjik a (48) egyenletbe:
No.a/NEA - Noa/Mea
K
w=C xk, , x—ED 1- —oA (54)
S Y kF,A S kF,A

Ez tovabb egyszer sodik anpa=nga feltétel felhaszndésaval, igy ebben az esetben
abruttd kémiai reakci6 sebessége akovetkez egyenlettel irhato le:

Koa X EFYD G
W:Ey PA = F.D (55)
S Ko s kF,A_ 1
SKea Ko

4.3.1.2. Az oxigen adszorpci6s reakciorendje a nagyobb

Ha noa>nka, €és a kataizatorfellleten a tiizel anyag domindl, akkor teljesiiltek a
4.2.1.2. afgjezetben részletezett feltételek. Ugyanezen feltételek elegend ek ahhoz, hogy a
(51) egyenlet jobb oldaldn a zar6jelben szerepl  kifejezés mésodik tagja 0-hoz kozeli szdm
legyen, ami az 1 mellett elhanyagolhat6. Ekkor a kévetkez kifejezéshez jutunk:

1/nga
J,= ks
A kF

O

(56)

>
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Ennek, és a (48) egyenletnek a felhasznalasaval megkaphatjuk a bruttd kémiai reakcio
sebességét:

Noa/NEa
kF, D

G

w=—x,, X 57
< on (57)

kF,A

4.3.1.3. Atlzel anyag adszorpcios reakciérendje a nagyobb

Ha a tlizel anyag adszorpcigjéara vonatkozo reakciorend nagyobb, mint az oxigénre
vonatkozé, akkor, amint az a 4.2.1.3. dfgezetb | kiderllt, a teljesen tlizel anyaggal
boritott felllet el érése a szokasosan aka mazott kdrilmények kozott nem |ehetséges. Ezért
ennek az esetnek atovabbi targyalasatol eltekinthetiink.

4.3.2. A bruttéreakcio sebessége oxigén boritotta fellileten

Ha a fellletet tulnyomd részt oxigén boritja (Jo 1), akkor a tlzel anyag
boritottsagat elhanyagolhatjuk (J¢ 0), és a boritatlan fellleti helyek aranya is igen kicsi
(Jv<«1). Ekkor, a 4.3.1. afegezetben leirtakhoz hasonlGan, a brutto reakcio sebességére

vonatkozd (31 ab) egyenletrendszer leegyszer sodik, és a kovetkez két egyenlethez

jutunk:
w=Gxkg, ¥, (58)
K sk
oD _ 'Jvno'A 1- F.A XJVnFYA_ Noa (59)
kO,A kO,A

Szintén a 4.3.1. dfgezetted anaddg mbdon ez esetben is hdrom esetet kell
megkul 6nbdztetniink, (NnEa—noa) € jelét | flgg en.

4.3.2.1. Egyenl adszorpcids reakciorendek

Ha nea=npa, azaz ha az adszorpcios reakcidrendek azonosak, akkor az (59)

egyenletb | aboritatlan felUleti helyek ardnya a kovetkez képen fejezhet ki:

1/ng A

J = Koo 1- SKea
T koa Ko.a

A kapott Osszefliggést behelyettesitve az (58) egyenletbe, és felhaszndva az

-1/no A

(60)

NEa=Noa egyenl séget, megkapjuk az erre az esetre érvényes bruttd reakci dsebességet:
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K k

w= Gk, x-20 1. > (61)

O,A kO,A
ami egyszer bb alakra hozva:
Gk
w= O,D

Koa . s (62)
kF,A

4.3.2.2. Az oxigén adszorpciés reakciorendje a nagyobb
A 4.2.2.2. afeezet dapjan megdlapithatjuk, hogy teljesen oxigénnel boritott felllet
a szokasosan akamazott korilmények kozott nem érhet €, igy ezt az esetet nem

szilkséges tovabb targyalni.

4.3.2.3. Atuzel anyag adszorpcios reakeiorendje a nagyobb

Ez az eset akkor kovetkezik be, haa 4.2.2.3. alfgjezetben leirt feltételek teljeslinek;
ilyenkor az (59) egyenlet jobb oldalan a zargjelben a J, —t tartalmazo tag az 1 mellett elha-
nyagolhatd, és J, értéke akovetkez kifejezéssel becsiilhet :

1/ Noa

K
J,= oo (63)
kO,A
Ezt az (58) egyenletben felhaszndlva kifejezhet a brutto reakcio sebessége:
Ne A/ Noa
w= G><kF’A><&D (64)
Koa

4.4. A fellleti érdesség hatasa

A katalizatorok fellleti érdességének figyelembe vételéhez meg kell kilonboztetni a
makroszkopikus geometriai felUletet és a mikroszkopikus, katalitikusan aktiv, érdes
fellletet. Az 6sszes feliileti helyek felilleti koncentréacidjat ( [mol m™]) a mikroszkopikus
fellletre vonatkoztatjuk, ezt azonban a fellleti érdesseg (roughness factor, f., [-])
figyelembe vételével a lehet szamitani a geometria fellletre vonatkozo fellleti
koncentraciora( ~ [mol m™):

G(=f xG (65)
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Ehhez hasonldéan definidhatjuk a geometriai fellletre vonatkoztatott brutto

reakciosebesseget ( ) is:
w= wxf, (66)

Ennek kiszamitésakor helyett -t hasznalunk az  -ra vonatkozo (55), (57), (62) és
(64) képletekben.

A kataitikus gyulladéds kisérleti tanulmanyozasakor &talanosan haszndlt sima
felllet katalizétor esetén f, értéke 1, azonban érdes vagy porézus katalizatorok esetén
1-né jova nagyobb is lehet. A fellleti érdesseg, vagyis a kétféle felllet kozotti
reakciok sebessége a fellleti atomok szamaval, igy a mikroszkopikus felllettel ardnyos, a
felllet h leadasat viszont a geometriai felllet hatérozza meg. Ennek fényében nyilvanval 6,
hogy minden olyan esetben, ahol a fellleti kémia reakciok h hatését figyelembe kell
venni, szerepe van a katalizatorfel Ulet érdességének is.

4.5. A katalizatorra vonatkozd energiamérleg

A katalitikus gyulladashoz szikséges aktivdlas energiat tipikusan kétféle modon
lehet biztositani: vagy a katalizétor f tésével, vagy a reaktiv gazelegy felmelegitésével. E
két modszer eltér tapasztalati gyulladasi h mérsékletekhez vezethet, mivel a két vizsgalt
Kisérleti rendszer energiamérlegében kilonbdz hatasokat kell figyelembe venni. A f toétt
gazelegy gyulladasanak tanulmanyozéasakor emellett egyértelm siteni kell azt is, hogy
gyulladési h mérsékleten a gézelegy vagy a katalizator meggyulladaskori h mérsékletét
értjuk. Mivel a szakirodalomban a gazelegy melegitésével zgjlé katalitikus gyulladasi
kisérletek csak elvétve fordulnak e , és a gyulladdsi h mérséklet meghatarozasara
iranyul6 mérésekben csaknem minden esetben aramlo tlzel anyag—oxigen (ill. —eveg )
gazelegybe helyezett, elektromosan f thet katalizédtorszdlat vagy -lemezt alkalmaztak,
ezért csak ez utébbi kisérlettipusokat vizsgatam.

A heterogén katalitikus gyulladasi h mérséklet mérésének szokésos forgatokonyve
szerint (Iasd a 3.2.1. alfgjezetet) a katalizétor f tését igen lassan, kis Iépésekben novelik,
minden |épés utan megvarva az dlandd h mérséklet stacionarius alapot bedléasdt. E
stacionarius allapotok mindegyikében igaz a katalizatorra a kbvetkez energiamérleg:

I:z:hem + Pel + Ros = O (67)
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ahol Pgem a kémiai reakcio h termelésének teljesitménye, Py a katalizétor elektromos
f téséb | szarmazd teljesitmény, mig P a katalizétor h veszteségének sebessége
(mindhdrom mennyiséget fellletegységre vonatkoztatva, [W m™]). Fontos megjegyezni,
hogy az (67) egyenletben geometriai fellletre vonatkoztatunk, igy a fellleti érdesség
hatasat a kémiai reakcio h termelésend figyelembe kell venni, vagyis az egysegnyi
geometrial fellletre vonatkoztatott bruttd reakciosebességet () kell hasznéni.

A kémiai reakcid h termelésére vonatkozo tag a kovetkez képpen fejezhet ki a
brutt6 reakci 0sebesseg és a brutto reakcio entalpiavaltozasa ( H) segitségével:

Poam =Wxf - H)=wod H) (68)

A katalizétor h vezetéssel és konvekcioval adhat le h t. A h vezetés Utjan tortéen
h veszteséget a kisérleti elrendezés gondos megtervezésével minimalizalni lehet, igy a
h veszteség nagy része konvekcidva torténik. A konvektiv h veszteseg a
kovetkez képpen irhato le[154]:

P = (T T,) (69)

Ebben a képletben [W m™ K™] agézelegy h vezet -képessége, L. [m] a termikus
hatarréteg vastagsaga, T [K] a katalizétor fellleti h mérséklete, T [K] pedig az &raml6
gazelegy belép h mérséklete. A termikus hatarréteg vastagsaga a katalizator méretét |,
vaamint a kisérleti elrendezés és az aramlas viszonyok atal meghatérozott Nusselt-
szamtdl (ezen keresztll a gazelegy tulgjdonsagaitdl, igy annak dsszetételét | is) fligg:

L=

Ebben a kifgjezésben | [m] olyan, hosszisdg dimenziéju mennyiség, ami az adott

(70)

Kisérleti elrendezésben a méretet jellemzi (ilyen lehet pl. gdbmb esetén az &mér ); a
Nusselt-szam (Nu, [-]) pedig olyan dimenzidmentes mennyiség, amely az aramlo kdzeg
hatarrétegeben végbemen h atadasi folyamatot jellemzi, és az akamazott kisérleti
elrendezésnek megfelel en vaasztott képlettel szamolandd ki az aramlas paramétereib |.
A katalitikus gyulladasi szakirodalomban leggyakrabban alkalmazott két kisérleti
elrendezes:
— katalizatorszal aramoltatott gazelegybe helyezve (lasd 1. abra, 10. oldal);
— katalizatorlemez a gazelegy &ramlésara mer legesen dhelyezve (lasd 2.adbra, 10.
oldd).
Katalizatorszal esetén a termikus hatarréteg vastagsaga a kovetkez képen adhatod
meg [152, 155]:
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d
L. = 71
© 0.89140% xRe® ()
Itt d [m] akatalizatorszal &mér je, Re pedig a Reynolds-szam:
u:d
Re=—— 72
p (72)

ahol u [m s a gézelegy &ramlasi sebessége, [m® s pedig a gazelegy kinematikai
viszkozitasa.

Aramlasramer leges katalizétorlemez esetén akovetkez képlet haszndand6 [155]:

L, =2.0X02%/n/a (73)

ahol [m? s a géazelegy kinematikai viszkozitésa, a [s™] pedig az &ramlésra jellemz
sebességgradiens.

Ha a katalizétor elektromos hozzavezetésein vagy felfliggesztésén keresztil végbe-
men h cserét nem hanyagolhatjuk €, akkor az a (69) egyenletben egy tovabbi linedris
taggal vehet figyelembe:

R = (T T )+ AT T,) (72

Ebben a képletben [W m?K™] a szilard fazison keresztill végbemen h csere
felUletegységre vonatkozo h atadéasi tényez je. A kisérleti elrendezés sok paraméterét |
flgg értéke, amit igy igen nehéz szamszer en meghatarozni, azonban értéke egy adott
Kisérleti elrendezésben allando marad.

A fenti (74) egyenlet a (69) egyenletbeli alakra hozhatd a kovetkez aalakitéssal, a
termikus hatarréteg | &sz6lagos vastagsagét (L. [m]) bevezetve:

Ru= [tk AT-T )= AT ) (79

C

ahol

— LC
Lg= (L+hx//) (76)

Ha -Lc/ <« 1, akkor visszakapjuk Lc-t.
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Az (67), (68), (75) egyenletek felhaszndésaval a kataizator energiamérlege
stacionarius allapotokra a kdvetkez képen irhato fel:

wi{-  H)+P, =ﬁ>‘(T - Ty) (77)

A fenti egyenlet érvényességéhez az szilkseges, hogy a katalizétor h mérséklet-
eloszlésa egyenletes legyen, mivel a lokalis inhomogenitasokat a globalis modellek nem
képesek kezelni.

4.6. A katalitikus gyulladas feltétele

A heterogén katalitikus gyulladas € tt az elektromos f tés, a kémia reakcid
h termelése és a h veszteség egyittesen hatarozzék meg a kialakuld katalizétor-
h mérsékletet. Adott &amlasi viszonyok és gézosszetétel mellett e h mérséklet ndvelése
csak az elektromosf tés teljesitméenyének emelésével |ehetséges. A gyulladasi h mérseklet
elérésekor a h egyensuly felborul: az emelked h mérséklet er sebben néveli a kémiai
h termelés sebességét, mint a h veszteségét, igy a f t teljesitmény infinitezimdlis
megnovekedése nagymeérték spontdn h mérsekletemelkedést idéz €
ﬂ: ® ¥ illetve 111—:_: (78)
A Frank-Kamenyeckij feltétel szerint [156] gyulladas (ill. termikus robbanas) akkor
kovetkezhet be, ha

1-[| PChem|/ﬂT 3
TR/ T

Ezen dltalanos feltétel hatéresetét alkalmazva a heterogén katalitikus gyulladasra, a

(79)

(77) egyenlet behelyettesitésével akovetkez egyenletet kapjuk:

/
gl rH\:“‘Lg’“'“‘)

(80)
1T 1T
Ez az egyenlet ah mérséklett | flggetlen allandok kiemelésevel atal akithato:
we /[ TT-T,
e LI (81

T L 9T
A bal oldal afellleti érdesség kiemelésével, a jobb oldal pedig a derivalas elvégzé-
sével tovabb egyszer sithet :



4. A heterogén katalitikus gyulladas modellje 64

Tw _/
Hixf x—=—_
o T (82)

Ez az egyenlet adja meg a heterogén katalitikus gyulladas feltételét az aka mazott
vazmodell keretein belll. A bruttd kémiai reakcid sebességét () més-mas képlettel kell
leirni a katalizétorfelllet kezdeti boritottsagétdl és az adszorpcids reakcidrendek viszo-
nyatol figg en, igy a (82) egyenlet tovabbi vizsgdlatahoz ismét tobb esetet kell figyelembe
venni. A bruttd reakcidsebesség képletében szerepl adszorpcids reakciorendek ardnya a
tovabbiakban sokszor szerepel, ezért akovetkez jellést vezettem be:

b=n,, / Nea (83)
A kovetkez adfeezetekben a katalitikus gyulladés kilénboz esetekre érvényes
feltételét vezetem le.

4.6.1. Kezdetben tiizel anyaggal boritott katalizatorfelllet esetén

Az adszorpcios reakciorendekt | fligg en, hasonlGan az eddigi afejezetekhez, itt is
harom alesetet kell megkil 6nboztetni.

4.6.1.1. Egyenl adszorpcids reakciorendek

A bruttd kémia reakci6 sebességének h mérséklet szerinti derivéltja szikséges
ahhoz, hogy a gyulladas feltételé felirhassuk. Az erre az esetre vonatkozo (55) kifgjezést a
(82) egyenletbe behelyettesitve a kdvetkez t kapjuk:

; H‘ ><fr xl % = L a4
m s %Ay LS (84)
kO,A
Ebbe a kifejezésbe behelyettesithetjik a (17) és (21) egyenleteket:
- Epp/RT
rH‘Xfr VT:]" GXA:D)G W :ﬁ: 85
s XS0, W, ;K (&)
on So,o WF

A 4.1.1.1. dfeezetben leirtak szerint a modellben nemaktivalt adszorpciét tételeziink
fel, igy a derivdlandd tort nevez jében minden tényez flggetlen a h mérséklett I; a
szamléoban pedig csak az exponencidlis kifgjezés tartalmazza a h mérsékletet. igy a
derivalast elvégezve, és az egyenletet rendezve megkapjuk azt a kifejezést, ami a gyulladas
pillanatéraigaz, azaz a gyulladas feltétel ét:
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G )* r H‘ ch¢xfr XA:,D ><EF,D >e_ ro/FT -1

JRT? s X6 50 5 [Wo, 4 (89)
Xo, So,o We

Ez az egyenlet kifgjezi a gyulladési h mérsékletnek az adszorpcid és deszorpcio

fizikai paramétereit |, a kisérleti elrendezést |, valamint a gazdsszetételt | valo fliggéset,
abban az esetben, ha az oxigén és atlizel anyag adszorpciojanak reakciorendje azonos, €s

akatalizétorfellleten atlizel anyag boritottsaga domindl.

4.6.1.2. Az oxigén adszorpciés reakciorendje a nagyobb

A bruttd reakciOsebességet ebben az esetben leird (57) és a gyulladas feltételére
vonatkozd (82) egyenletek felhaszndlasaval a kovetkez hoz jutunk, akamazva az
adszorpcios reakciorendek aranyara vonatkozo b = noa/ nga jelGlést:

G 1 Keo /
CHXF x—%— Ky, X — =— 87
[ ST (87)

Ez az egyenlet b>1 esetén hasznahatd, hiszen ekkor igaz, hogy az oxigén
adszorpciés reakcidrendje nagyobb atlizel anyagéndl.

A derivalés elvégzését egyszer siti, ha a reakcidsebességi egyltthatdkra vonatkozo
(17) ill. (21) egyenlet derivatjét akovetkez aakban irjuk fel:

ko -1

0T 2T X A (88)
1-[ki,D — Ei,D

4T RT? 'P (89)

A (88) egyenlet felirasana felhasznaltuk, hogy az adszorpcidé nemaktivélt (l&sd a
4.1.1.1. dfejezetben). A (87) egyenletbeli derivilést elvégezve a kdvetkez t kapjuk:

| ) 1 ) o Tk i
ﬂ_T[kO,A >4<IE,D >‘kF,bA] = :;?l-'A )«IE,D xkF,l,)A + ko,A >b>4<lt=),ol x ﬂ-FllD >4<F,bA +
(90)

K
Ko o Ao DA

Az iménti hdrom egyenlet felhaszndldsdval, és az egynem tagok Osszevonasaval
joval egyszer bb kifejezéshez jutunk:
b-1 E

1 . i
ﬂ_T[kO'A XkIE,D xkF,'?A]: ko,A >kll:),D >4<F,bA X ? + b% (91)
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Ezt behelyettesitve a (87) egyenletbe, felhasznalva a (17) és (21) egyenletet, és a
kapott kifejezést rendezve megkaphatjuk a katalitikus gyulladéas erre az esetre érvényes
feltétel ét:

G% rH‘ng:xfr % Soo XAE,D x Gy2pRT b-lyxoz/ ©2 b 1 bEFD ><(e'bEF'D/RT)=1 (92)

/% s, P (x./ \/VTF) 2T | RT

Hasonldan a (86) egyenlethez, ez az egyenlet is a gyulladds h mérsekletnek az

adszorpcié és deszorpci6é fizikal paramétereit |, a kisérleti elrendezést |, valamint a
gazosszetételt | valo flggését irja le; kilbnbség azonban, hogy ebben a kifgjezésben az

adszorpci6s reakciorendek ardnyais paraméter.

4.6.1.3. Atlzel anyag adszorpcids reakciérendje a nagyobb

Ezt az esetet a 4.2.1.3. és 4.3.1.3. dfegezetekben leirtak miatt nem szikséges
targyalni.

4.6.2. Kezdetben oxigénnel boritott katalizatorfelllet esetén

Az adszorpcios reakciorendekt | fligg en, hasonldan az eddigi afejezetekhez, itt is
harom esetet kell megkil 6nboztetni.

4.6.2.1. Egyenl adszorpcids reakciorendek

A brutt6 reakcidsebesség (62) egyenletét a (82) egyenletbe helyettesitve, és a (17) és
(21) egyenleteket felhasznalva a kdvetkez feltételt kapjuk a gyulladas pillanatéra:
§ GxA, e /

‘xf X

T xoz@x . L (93)
Xe SFO 0,

Hasonldan a 4.6.1.1. alfgjezethez, a nemaktivalt adszorpcié feltételezésével a nevez

flggetlen a h mérséklett |, igy a derivalast elvégezve megkapjuk a gyulladés pillanatéra
érvényes egyenletet, vagyis a gyulladas feltétel ét:
G A HAEXT, i o @ =

/ RTZ XOZ )&X - S (94)
XF S:,O W02

Ez a feltétel dominansan oxigéennel boritott katalizatorfelllet esetén, egyenl adszorpcios
reakciorendek mellett alkalmazhato.
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4.6.2.2. Az oxigén adszor pciés reakci 6rendje a nagyobb

A 4.2.2.2. dfegezet dapjan ez az eset a szokasosan akamazott korilmények kozott
nem fordulhat €l , igy targyalasatdl eltekinthetink.

4.6.2.3. Atlzel anyag adszorpciods reakciorendje a nagyobb

Ebben az esetben az adszorpcids reakciorendek aranyara b<1, és a bruttd
reakciosebességet az (64) egyenlet irjale. A gyulladas feltételében ezen egyenlet h mér-
séklet szerinti derivaltja szerepel, amit a 4.6.1.2. alfgjezethez hasonléan szamithatunk ki,
felhaszndva az ott felirt (88) és (89) egyenleteket is. A bruttd reakcidsebesség
h meérsékletfligg tényez inek derivalasaval kapjuk akovetkez ket:

1 ﬂ Tk
ﬂ_T[kF,A ng?a ] i Xkcla/?: >‘koj/Ab + kFA m"kgbol ﬂ.(i.D >‘koj/Ab
K (95)
kF,A ><kcja/,bD >(' ]/b) xk{)?/Ab_l xﬂ—.(i_'A
illetve
b-1
e i A= s o ED ey (99

Ezt az eredményt az (64) kifgjezésbe, mad azt a gyulladés feltételének (82)
egyenletébe beirva, és a reakciOsebességi egyltthatokat behelyettesitve megkapjuk a
katalitikus gyulladas feltételét oxigénnel boritott fellletre, amikor a tizel anyag
adszorpciés reakcidrendje a nagyobb:

G# rH‘XLg?Xfr Ala/b G.2p XF/M ><Zl/b-l Er.0/bRT
g S R e R

4.7. A modell alkalmazasi lehet ségei

Az 1.tablazat tartalmazza a tlizel anyag ill. oxigén fellleti dominancigjanak
feltételeit, vaamint a gyulladas pillanatéat leird egyenleteket az adszorpciés reakcié-
rendekt | flgg en.

Ha ismerjik atlzel anyag és az oxigén adszorpciojara és deszorpcidjara vonatkozd
Osszes fizikai paramétert (adszorpcios reakciérendek, megkot dési egyitthatdk, deszorpciod
preexponencidis tényez je és aktivdlasi energigja), valamint egy adott kisérleti elrendezés

Osszes fontos paraméterét (kisérleti elrendezés, a katalizdtoron a fellleti heyek
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koncentrécidja, a katalizator érdessege, a gazOsszetétel, az aramlasi viszonyok altal
meghatarozott termikus hatérréteg vastagsaga, a felfiiggesztés h édtadasi tényez je), akkor
az 1.téblazat megfelel képlete segitségével a gyulladdsi h mérséklet kiszamithaté a
nemlinedris egyenlet numerikus megoldasaval.

Ha a paraméterek egy része nem ismert, viszont rendelkezésre alnak kisérleti
gyulladasih mérséklet-adatok, akkor az ismeretlen paraméterek (vagy egy részik) értéke
meghatérozhatd a kisérleti adatokra tortén nemlineéris paraméterbecs és segitségével. Az
illesztésr | és a kapott eredmeényekr | részletesen beszamolok a 6.3. afeezetben. Az igy
meghatarozott paraméterértékek felhasznalhatok akar a mért gyulladdsih mérséklet-adatok
interpol &cidjara és extrapol &cidjara, akar mas (esetleg dsszetett) modellekben, ahol hasonld
Kisérleti korilmeényeket kivannak leirni.

A Kisérleti adatokra tértén gorbeillesztés fontos kiegészit je a modell érzékenység-
analizise, amelynek segitségével informéciot kaphatunk arrdl, hogy az adott modell melyik
paramétere milyen mértékben befolyasolja a modell eredményét, jelen esetben a gyulladasi
h mérsékletet. Azok a paraméterek, amelyekre a modell érzékeny, nagy pontossaggal
meghatarozhaték a mérési adatokra tortén illesztéssel, mig amelyekre a modell kevéssé
érzékeny, azok meghatarozaésa csak nagy hibaval lehetséges. Ezekr | a vizsgalatokrol
részletesen a 6.2. alfeezetben irok.
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4.8. A moddll korlatai

A heterogen katalitikus gyulladas vazmechanizmuson alapul6 modelljének haszndla
takor figyelembe kell venni a felépitésekor akamazott elméletek és kozelitések
érvényességi tartomanyat, mert ezek adjak meg a modell alkalmazhatésaganak korlatait.
Az alébbiakban fel sorolom a modell egyes elemeire vonatkozo korl&tozasokat.

V azmechanizmus:

— A vazmechanizmus kompetitiv adszorpcié és Langmuir-Hinshelwood tipusu fel il eti
reakciok esetén alkalmazhatd. (Platinafémek dltal katalizalt heterogén égéskor ez
teljesil.)

Adszorpci6:

— Legyen leirhatd hatvanyflggvénnyel a megkot dési egyltthatok fliggése az dres
helyek aranyétdl, legaldbbis abban a boritottsagi tartomanyban, ami a gyulladés € tt
el fordul. Szélesebb boritottsagi tartomanyban ez nem feltétlenll teljesll, f ként
egykristalyok fellletén, de a gyulladasi h mérséklet mérésekor dtalanosan akama-
zott polikristdlyos katalizatoroknd és sz k boritottsagi tartomanyban ez igaznak
tekinthet .

— Az anyagok adszorpciéja nem aktivalt, azaz a megkdt dési egyltthatd a
h mérséklett | fliggetlen legyen. Ez a feltétel kikeriilhet a modell kisebb atalakitéa
saval, ekkor azonban a képletek alakjaigen bonyolult valik.

— A felleti helyek koncentrécidja és a felllleti érdesség legyen flggetlen a h mérsék-
lett | és a boritottsagtdl, valamint fellleti &rendez déssel az adott korilmények
kozott ne kelljen szamolni. Polikristdlyos fellletre és sz k tartomanyra ez j6
kozelités.

— A modell a fellleti koncentracid esetleges inhomogenitasat nem veszi figyelembe,
hanem az atlagos boritottsdggal szamol.

— Ha a reaktansokra vonatkoz6 adszorpcios reakciorendek nem  kildnbdznek
jelent sen, akkor vagy a megktt dési egyltthatdk hanyadosanak, vagy a reaktéansok
koncentracidi aranyanak kell 1-t | jelent sen kilonbdzni ahhoz, hogy a modell
adkalmazhaté legyen. Ha a reaktdnsokra vonatkozd adszorpcids reakciorendek
megegyeznek, vagy jelent sen kulonboznek, akkor a modell megfelel esete
kevesebb ilyen korlatozassal hasznal hato.
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Deszorpcio:

— A deszorpcié sebességi egyUtthatdjanak h meérsékletfliggése kovesse az Arrhenius-
egyenletet, legaldbbis a katalitikus gyulladas h mérséklet-tartomanyaban.

— A deszorpcio aktivdlasi energia a boritottsagtol flggetlen legyen abban a
boritottsag-tartomanyban, ami a gyulladast megel z en kialakul. Ez nem jelent
komoly korldtozast, mivel a dominans fellleti anyagfajta deszorpcidjéra vonatkozo
aktivllds energia szerepel az egyenletekben, és annak boritottsaga a gyulladés € tt
1-hez kozel esik, ésalig vdtozik.

— A deszorpcio aktivalasi energigjaként a teljesen boritott fellletre vonatkozé adatot
kell haszndlni, illetve az illesztés eredményeként ezt kaphatjuk meg. A mas irodalmi
forrasbdl szdrmazo adatokkal tortén  dsszehasonlitaskor ezt figyelembe kell venni.

FelUleti reakcio:

— A gyulladas € tt a fellleti reakcio ne valtoztassa meg szamottev en a gézfazisbeli

koncentrécidkat, azaz a felllet kozelében is ugyanolyan legyen a gézelegy
Osszetétele, mint a felllett | tavol. Sztéchiometrikus gazelegyre ez mindig teljesll,
egyébként szilkséges az, hogy a gyulladas e tt a fellleti reakci6 sebessége
elegend en kicsi legyen. Mivel ekkor a felllet az egyik reakténs dltal csaknem
teljesen boritott, a feltétel a szokasos koncentracidviszonyok mellett teljesil.
Amennyiben a gazelegy Osszetétele széls séges, e fordulhat, hogy a kisebb
aranyban jelen lev anyagra e feltétel nem teljesiil, azonban az ilyen gazelegyekné
gyakran mé& nem is |éphet fel katalitikus gyulladés.

— A gyulladasi h mérséklet kozelében a katalizatorfelUleten zajlé tényleges oxidéacios
|épések gyorsak legyenek, ne limitdljak a bruttd reakcio sebességét, atermékek pedig
ilyen h mérsékleten gyorsan deszorbedlodjanak. A brutt6 reakcidsebességet ekkor a
kiindulas anyagok adszorpcidja és deszorpcidja hatarozza meg.

— Haatlzel anyag egy része irreverzibilisen bomlik a fellleten, és az ekkor képz d
anyagfajtak nem deszorbea 6dnak, a sebességmeghatarozé |€pés viszont tovabbra is
a nem elbomlott tlizel anyag deszorpcidja, akkor atlizel anyag deszorpciora képes
hanyadara kell a (19) egyenletet felirni:

dJe _
dt
Ekkor a kgp reakcidsebességi egyitthatd helyett a fenti egyenlet jobb oldalan

Mep ><kF,D V;i& =Ny ><kF,D ><(YF x-]F)nFYD =gp ><(kF,D XVEF’D )XJEFD (98)

zaréjelben all6 szorzat hasznalandd. Ezzel egyenérték , ha a (21) egyenletben a
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preexponencidlis tényez t a tlzel anyag deszorbea6dé hanyadanak megfelel
hatvanyava korrigdjuk:

kF,D XYEF’D = (AF,D XVEF'D )’e_ Ero/RT (99)
Ha a deszorbea 0do tizel anyag-hanyad (yr) h mérséklett | flggetlen, akkor ez az
egyenlet minden tovabbi maodositas nélkil haszndhatd a (21) egyenlet helyett. Ha
azonban yr értéke h mérsékletfiigg , akkor e h mérsékletfliggést a deszorpcio akti-
vaés energigdban kel figyelembe venni.
Ha a tlzel anyag bomlésa a fellleten reverzibilis és gyors, akkor a vazmodell
segitségével meghatarozhatd deszorpcids aktivdlasi energija tartalmazza a
tlizel anyag-molekula bomlésdhoz ill. Ujraképz déséhez szilkkséges energidt is —
csakugy, mint pl. az oxigénmol ekula disszociativ adszorpcioja esetén.

— Havaamelyik kézbens fellleti reakcidlépés a sebessegmeghatarozo, akkor afellle-
tet valOszin leg vegyesen boritja oxigén éstizel anyag (esetleg koztitermékek is), és
a boritottsagok ardnya a gazosszetételt | fligg. Ez esetben a (31 ab) egyenlet-
rendszer nem egyszer sithet le, és a fellleti reakciok leirdséra részletes reakcio-
mechanizmuson alapul 6 modell sziikséges.

Kisérleti korilmények:

— Ahhoz, hogy a modell a kisérleti eredményekkel Osszevethet legyen, az aramlés
viszonyoknak jol meghatarozottnak kell lenni, a gyulladas h mérséklet mérésekor
az elektromos f tés teljesitményét csak kis |épésekben szabad ndvelni, és minden
lépés utdn meg kel varni a staciondrius allapot bedllédsdt. Ez az illesztéshez
felhasznalt kisérleti adatokrateljesil.

Ebben a fejezetben bemutattam a heterogén katalitikus gyulladas vazmechanizmusat,
felirtam a brutt6 reakci 0sebesség altalanos képletét stacionarius esetre, majd felallitottam
a fellilet teljes boritottsaganak feltételeit az adszorpcids reakcidrendek killonbdz eseteire.
A brutté reakciosebesség kifejezését a kortlményekb | adodd sajatsagok kihasznélasaval
egyszer sitettem, és a h egyenslly felhaszndlasaval levezettem a katalitikus gyulladas
feltételét. Vazoltam a modell alkalmazasi lehet ségeit, és részetesen elemeztem a modell
alkalmazasanak korlatait a felhasznalt kozelitések miatt.
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5. Alkalmazott modszer ek, programok

A felépitett modell hasznalatahoz FORTRAN nyelv  ejarast irtam, amely a gyulladasi
h mérsékletet szamitja ki megadott bemen paraméterek mellett. Az eljérés kivaasztja az
adatoknak megfelel gyulladasi feltételt, majd a nemlinearis egyenletet numerikusan oldja
meg, intervalumfelezéses médszer alkalmazésaval [157]. A szubrutin kétféle bemen
adatcsoportot var: egyrészt a modellezett rendszer fizikai sgjatsagait, masrészt a reakciok
Kinetikgjat jellemz adatokat. Ezeket az 5.3. alfgjezetben b vebben targyalom.

A szamitésok elvégzéséhez szilkkség volt olyan adatokra is, amelyek a gazelegy
Osszetételét | bonyolult modon fligghetnek, pl. a gazelegy viszkozitasa vagy h vezet -
képessége. Ezen adatok kiszamitasara a CHEMKIN-II ataldnos géazkinetikai program-
csomag [158-160] eljérasait hasznatam. A programcsomagot, ill. a hasznalt eljarasokat az
5.1. alfgjezetben mutatom be réviden.

A szakirodalomban megjelent gyulladdsih mérséklet-adatok felhaszndésahoz els
lépésben a kozolt eredmények grafikonjat digitalizAltam, a kisérleti korilményekre
vonatkozd adatokat pedig a publikaciok szévegéb | kerestem ki. Ezt kdvet en szilkségem
volt olyan paraméterbecsl programra, amely tetsz leges modellfiggvény illesztésére,
paramétereinek becslésére képes, és felhaszndlhatd tobb adatsor szimultan illesztésére is,
részben kozos paraméterkészlettel. E probléma kezelésére kivalGan alkalmas Marquardt
iterativ modszere, amelynek alkalmazasara tanszékiinkdon Keszel Ern  és Holpar Péter irt
programot MultiMRQ néven [161]. Ezt a programot haszndtam fel a nemlinedris
paraméterbecslésre, melyr | az 5.2. afeezetben irok.

A modellt megvadsito, a CHEMKIN-II programcsomag rutinjait felhaszndo,
dtalam irt eljarast belllesztettem az MultiMRQ programba, és az igy 6sszedllitott program
segitségével dolgoztam fel a szakirodalomban kozolt, digitalizalt kisérleti adatokat. Err |
az 5.3. afegjezet mésodik felében irok.

A moddl érzékenység-analizisthez a KINAL programcsomag [162] PROC
programja haszndltam, melyet Ugy modositottam, hogy alkalmas legyen a kataitikus
gyulladés modelljének kezelésére. Err | részletesebben az 5.4. alfejezetben szamolok be.

Az 5. fejezet jeldlésel a Flggelékben nem szerepelnek, mivel a paraméterbecs és és
az érzékenységandizis leirdsakor haszndlt képletek vétozéira a tobbi feezetben
kozvetlenul nem hivatkozom.
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5.1. A CHEMKIN programcsomag

Gézkinetikai, égéeskémial rendszerek modellezésére tobb program is készilt (példaul

a CHEMKIN programcsomag, Kintecus, RUN1DL, Cantera, DETCHEM). Ezek kézll a

CHEMKIN programcsomag [158] kilondsen alkalmas egyedi modellek megval ésitasara,

részben a sgjé programokba beépithet szubrutinok |éte, részben a reakciokinetikal,

termodinamikai és transzport-adatok egyseges kezelési médja miatt. Tovabbi € nye, hogy
tartalmaz (tetsz legesen b vithet ) termodinamikal és transzport-adatbazisokat is, melyek
leirjak az égéskémiaban leggyakrabban € fordulé anyagfajtak termodinamikai fliggvénye-
inek (h kapacitas, entapia stb.) és transzporttulajdonsagainak (h vezet -képesség,
viszkozités stb.) h mérsékletflggéset. A katditikus gyulladés feltételeit megszabd
egyenletekben szerepl termodinamikal és transzportadatok kiszamitasara a program-
csomag CHEMKIN-II verziojét hasznaltam.

A CHEMKIN programcsomag f bb részei:

— Termodinamikai és transzport adatbazi sok.

— Preprocesszor programok, melyek ezen adatbézisokat, valamint a figyelembe veend
kémial reakcidkat értelmezik, binéris adatallomanyként taroljak.

— Szubrutingy jtemények, melyek a kinetikai és transzportfolyamatokat leird egyen-
leteket kezelik, illetve matematikal eljarasok, melyek megoldjék a differencid- és
algebrai egyenleteket. Ezek hasznaljak fel a preprocesszorok dtal |étrehozott adat-
alomanyokat.

— El re megirt felhaszndléi programok, melyek tipikus problémakat oldanak meg, a
jellemz  kisérleti elrendezéseknek megfelel en, részletes reakcidkinetikai modell
felhasznal éséval.

Azokban az esetekben, amikor a vizsgdt probléma kezelésére alkamas € re megirt
felhaszndl6i  program nem A&l rendelkezésre, egyedi programot szikséges irni a
szubrutingy jtemény felhaszndésaval. A CHEMKIN rendelkezik ugyan fellileti reakciok
leirésdra alkalmas modullal, de bemen adatként szikséges a részletes fellleti
reakciomechanizmus kvantitativ ismerete (az adszorbedlt anyagfgjtak termodinamikai
adataival egyutt), igy ezt a modult nem haszndhattam. Ezért a katalitikus gyulladas
vazmodelljének megval Gsitaséra sgjat programot irtam.

A vamodellt szimuld6 program elkészitésehez csak a bruttdé kémiai reakcio
adataira, valamint a gazelegy transzport-tulgjdonsagaira volt szilkségem, igy csak a bruttd
reakciokat, illetve a bennik szerepl anyagfajtakat kellett figyelembe vennem. Ennek
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megfelel en atermodinamikai és transzport-adatbazisbol a kdvetkez anyagfajtak adataira
volt szilkségem:
— azok a tuzel anyagok, amelyekre az irodalomban kisérletileg meghatarozott
gyulladasih mérséklet-adatok allnak rendelkezésre: CO, H,, CH4, CoHy, CsHe.
— oxigen;
— égéstermékek: CO,, H,0;
— nitrogén (a leveg b I), ill. a kisérletek soran inert higitdgazkent alkalmazott gézok
(Ar, He).
A CHEMKIN preprocesszorai dtal |érehozott adatallomanyok felhasznalasaval kiszami-
tottam a brutté kémiai reakciok H entalpiavdtozasa és a sztbchiometriai szamok
ardnyat a CKHML ill. CKNUF eljérasok segitségével [159].
A gazelegy aktudis korulmenyekre (h mérséklet, nyomas, kémiai Osszetétel)
vonatkozd viszkozitésdt () és h vezetését () a tobbkomponens elegyekre érvényes
képletekkel szamitottam ki az MCAVIS ill. MCACON éljérasok segitségével [160].

5.2. Paraméterbecdés a MultiMRQ programmal

Egy jelenség matematikai modellje leirja a jelenséget jellemz flgg és flggetlen
valtozok, ill. amodell paraméterei kozotti tsszefliggést. A gyakorlatban nem lehet egyetlen
valtozo értékét sem teljesen hibamentesen megmérni vagy bedllitani, igy elvben nincsenek
determinisztikus vatozok, a flggetlennek vaasztott valtozok értéke azonban ataldban
legaldbb egy nagysagrenddel pontosabban hatérozhaté meg, mint afligg vatozok értéke,
igy nagy hiba nem okoz, ha a fliggetlen vatozokat determinisztikusnak tekintjuk. A
matematikai modellt felirhatjuk akévetkez aakban:

y=F(x,x, ;a,a, ) (100)
ahol F amoddIfiggvény, afiligg valtozo, x; , . ... aflggetlen valtozok, a; , a; ... pedig
a modell paraméterel. Ha a paramétereket ismerjik, akkor a flggetlen valtozok bedlitott
értékei mellett kiszamithaté afligg vatozd. Esetlinkben a paraméterek értéke nem ismert,
hanem éppen a rendelkezésre a6 kisérleti adatokbdl szeretnénk ezeket meghatérozni. Haa
mérések pontosak lennének, akkor a paraméterek szdméaval megegyez szamu (alkalmasan
véasztott) mérési pontbdl kiszamithato lenne a paraméterek értéke. A val 0sdgban azonban
a mért y(i) értékek hibaval terheltek, igy az egyes mérési eredmények a helyes modellel
szamitott értékt | eltérnek:
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y(i) =F(x @), %0) a8 )+e) (101)
Emiatt a mérési eredményekb | a paraméterek pontos értéke teljes biztonsaggal nem szé
mithato ki, azt csak becslilni tudjuk. A paraméterbecs  eljarasok altalaban a mért y(i) ésa
modell dtal jésolt (i) értékek eltérése négyzettsszegének paraméterek szerinti minimali-
zalasan alapulnak (innen sz&rmazik a ,,legkisebb négyzetek modszere” elnevezés):
Q=" (yo-30)) ® pmin (102)
Az eltérés-négyzetdsszegek minimumahoz tartozé paraméterértékeket fogadjuk € a
paraméterek becslilt értékeként. Ez a minimumkeresés nemlinedris dsszefliggések esetén
csak numerikusan, iterativ eljarasokka végezhet €. Erre a problémara tébbfél e megoldas
is szuletett, pl. a Gauss-Newton moédszer, a gradiens-modszer, a Levenberg-Marquardt
modszer vagy a konjugdlt gradiensek modszere. A Levenberg és Marquardt altal
kifejlesztett eljaras két modszert kombind: a kezdeti becdés kozelében a gradiens
maodszerhez hasonlGan viselkedik, a minimum kézel ében pedig aszimptotikusan a Gauss-
Newton mddszerhez kozelit. Ez a megkdzelitésmdd az eljarasnak nagyobb stabilitést és
robosztussagot ad, igy jol akamazhatd er sen nemlinedris modellek paraméterbecs ésére

is.

A Levenberg-Marquardt moédszert tanszékinkon Keszei Ern  és Holpar Péter
épitették be MultiMRQ nev programjukba [161], amely tetsz leges modellfliggvény
illesztésére képes, és tobb adatsor szimultén illesztésére is felhasznalhatd. Ez utdbbira
szilkség volt a katalitikus gyulladas vazmodelljének paraméterbecslésekor, mert igy tobb
kutatocsoport, kiulonboz —kortlmények kozott mért, katalitikus gyulladasi h mérsékletre
vonatkozd adatait egyszerre lehetett illeszteni, és igy az Osszes mérési pont figyelembe
vételével lehetett a modell paramétereit meghatarozni. A paraméterbecs program a
becslilt paraméterek konfidenciatartomanyat is megadja, ami az eredmények értelmezése
és tovabbi felhasznaldsa szempontjabdl fontos.
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5.3. A vazmodell programja

A vazmodell megvalOsitasara irt FORTRAN nyelv  szubrutin a kdvetkez bemen

adatokat dolgozzafel:
A modellezett kisérleti elrendezésfizikai jellemz i:

— A kisérletek soran alkalmazott katalizétor éstiizel anyag;

— A Kkisérleti elrendezésrejellemz  geometria, méretek, gazaramlasi sebesség, a

katalizétor fellleti érdessége;

— A gazelegy Osszetétele a katalizatortdl tavol.
A reakciomechanizmusra jellemz  paraméterek:

— Az adszorpci6s reakciorendek;

— A megkdt dési egylitthatok;

— A deszorpci6 aktivalasi energigja és preexponencidistényez je.
A bemen adatok aapjan a szubrutin kivalasztjia az 1. téblazathdl az alkalmazand6
gyulladési feltétet, majd a CHEMKIN programcsomag €eljarésait hivva meghatérozza a
brutté reakcid entalpidat és a gazelegy transzporttulgdonsagait. Ezeket felhasznalva
kiszamitja a termikus hatarréteg vastagsagat, azzal afeltételezéssel, hogy a felfliggesztésen
keresztll tortén h csere elhanyagolhatd (e kozelités hatasadt a 6.4. afeezetben
résztelezem). Ezt kovet en iterativ eljarassal numerikusan megoldja a gyulladéas feltételre
vonatkozd nemlinedris egyenletet, aminek eredményeként megkapjuk az adott Kkordil-
mények és paraméterek mellett amodell altal josolt gyulladasi h mérsékletet.

A paraméterbecsl MultiMRQ programba beillesztettem a vazmodellt megval ésitd
szubrutint. Az igy Osszedlitott illeszt program bemenete tartalmazza egyrészt az adott
tlzel anyag—katalizétor parra vonatkozé Osszes mérési adatot és korilményt tartalmazo
adatallomanyt, mésrészt a modell illesztend paramétereinek kezdeti értékét. Az
illesztend paraméterek a vdaasztott illeszt fuggvényt |, azaz az adszorpcids reakcio-
rendekt | és a katalizatorfelllet kezdeti boritottsagatol flggnek, igy az 1. téblazatbeli
illeszt fuggvények mindegyikére meg kell vizsgani, mely paraméterek hatdrozhatok meg
be 1Uk. Az egyeslehet ségeket alabb adom meg:
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Egyenl adszorpci6s reakci 6rendek esetén:

Tlzel anyaggal boritott felllet esetén az illeszt paraméterek:
So/So0; Erp: Arp

Oxigénnel boritott fellilet esetén az illeszt paraméterek:
S0/ S0, Eop: Aop

Eltér adszorpcios reakciorendek esetén:

Tlzel anyaggal boritott felllet esetén az illeszt paraméterek:
b=noa/nNea; Erp; S xAt;,D >6F3

Oxigénnel boritott felUlet esetén az illeszt  paraméterek:
b=noa/Nea; Eop:  Sko XAus XS5

Ha az 1. téblazatbeli illeszt flggvények érzékenységanalizise (lasd a 6.2. afeezetben) azt
mutatja, hogy a vatozok transzformécidjaval més illeszt paraméterkombinécidkra kell
atérni a hatékony illesztéshez, akkor a transzformalt egyenletek illesztésével megkaphatd
értékek ezek az Uj paraméterkombinaci ok lesznek.

A MUltiMRQ program a vazmodellt megvalésitd szubrutint a mérési adatoknak és a
paraméterek aktualis becsiilt értékének megfelel en hivja meg. Minden egyes mérési
pontban meghatérozza a gyulladds h mérséklet modell szerinti értékét, mad ezt
Osszehasonlitja a kisérleti értékekkel, és az etérések négyzetbsszegét a paraméterek
vatoztatasaval a Marquardt-féle modszer szerint minimalizalja.

Azon paraméter-értékek, amelyek mellett az eltérések négyzetdsszege minimalis,
tekinthet k a paraméterek becsiilt értékének. A program ezek konfidenciatartomanyat is
megadja.

A kovetkez folyamatédbran (8. abra) bemutatom a program részeinek kapcsolatat.
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Anyagfajtak,
brutté reakciok

Termodinamikai Transzport Kezdeti Mérési adatok
adatbazis adatbazis paraméterek és korlilmények

—, _
CHEMKIN MUtMRQ ¥
interpreter — -
Eltérés-négyzetdsszeg :
——®| minimalizél4sa a paraméterek |@-+—
vétoztatasaval :
......................................................... : | Eltérésnégyzettsszey
Bil -8 szamitédsaaz dsszes
vV mérési adatra
interpreter Paraméterek |  Koriilmények|:

\Vézmodell
TSSOSO e o .':; CHEMKIN + Transzport
szubrutinok inicializélasa

A paramétereknek megfelel
modell kivilasztésa

CHEMKIN + Transzport
szubrutinok hivasa

Nemlinedris egyenlet
numerikus megol dasa

Iterécio: Tig, =2

B szamitort T, [N
mért Tign F LTI

| Paraméterek becsiilt értéke, konfidenciatartomanyal

8. dbra A vazmodell beillesztése a paraméterbecsl MultiMRQ programba: a programrészek
kapcsolata.

5.4. Erzékenységanalizis a KINAL programcsomaggal

Erzékenységanalizisnek nevezzilk azokat a matematikai modszereket, amelyek azt
vizsgdljék, hogy milyen Osszefliggés van egy matematikai modell paraméterei és annak
megoldasa kozott. A modellek érzékenységanalizisének segitségével adhatunk védlaszt arra
a fontos kérdésre, hogy a modell paramétereinek megvatoztatdsa milyen mértékben
befolyasolja a modell eredményét. A hatasos paraméterek azok, amelyek értéke a mérési
eredményekre illesztéskor pontosabban meghatarozhatd, mig a kevésbé hatasos paramé-
terek értékét csak nagyobb hibaval terhelten tudjuk becsiiini. Ezen tll az érzékenység-
analizis segitségével értékes informaciot kaphatunk arrdl is, hogy a paraméterek egymaéstol
flggetlentl meghatarozhatok-e, vagy egymassal Osszefliggenek (ez utdbbi esetben csak
valamely kombinéci6juk hatarozhaté meg).
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5.4.1. Lokalisérzékenységi egylutthatok

Az sk lokdlis érzékenységi egyltthatd azt mutatja meg, hogyan vatozik meg a
modell Y; eredmeénye a px paraméter kis megvatozasara[163]:
_ Y,

Y
Az érzékenységi egyltthatd természetesen fligghet a modell fliggetlen vatozoinak

Sk (103)

ertékét | (z) (azaz amodell alkalmazasanak kértlményeit 1), és a px paraméterek értekeét |.
A modell eredményéenek paraméterek szerinti érzékenysegi egyutthatojat ugy szamithatjuk
ki, hogy az egyes paraméterek értékét a névieges értékhez képest kis mértékben
megvatoztatjuk, és a modell azonos korilményekre vonatkozd eredményét a
megvaltoztatott paraméterekkel ismételten kiszamitjuk. Az érzékenysegi egyutthatok
norméésa lehet vé teszi, hogy a kiloénbdz paraméterekre vonatkozd érzékenységeket
Osszehasonlitsuk:

~ Y.
A normdlt érzékenységi egyitthatOkat tartalmazé S matrix annyi oszlopbdl al, ahany

(104)

paraméter van, és annyi sorbdl, ahany fiigg vatozdja (eredménye) van a modellnek. A
normat érzékenységi métrix flgg a flggetlen vatozok z értékét |, vaamint a p
paramétervektortol:

P, IY.(zp)
Yi(zp) b

Ha nem egyetlen pontban kivanjuk vizsgélni a lokalis érzékenységet, hanem arra

S(z;p) =

(105)

b

vagyunk kivancsiak, hogy a modell mely paraméterekre érzékeny a mérések dtal meghaté
rozott tartomanyban, akkor az Osszes mérési pontban szamitott érzékenységi métrixra
szikségunk van. Ennek az az oka, hogy az érzékenységi egyltthatok a kortlményekt |,
azaz a modell flggetlen vatozoitdl is flggnek, és lehet olyan paraméter, ami csak néhany
meérési pontna befolyasolja az eredmeényt. Ilyen esetben az egyes mérési pontokra, azaz a
flggetlen valtozdk egyes z, bedllitdsaira vonatkozd normdt érzékenységi métrixokbadl
Osszedl litott matrixot kell hasznanunk (m a mérés sorszama):
S(z;;p)

S(p)= %P (106)

S(z,;p)
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54.2. Az ézékenységi matrix f komponens-analizise

Az érzékenyseégi métrix f komponens-analizise [164] szerint a paraméterek kis meg-
valtozasanak a modell eredményére gyakorolt hatasat a kovetkez vaaszfuggvénnyel lehet
jellemezni:

M Y(ZwiP9- Y(ZmiP)
R LT Y@

(107)

ahol p az eredeti paramétervektor, p a megvaltoztatott paramétervektor, z, a flggetien
valtozok vektora az m-edik méréskor, Yi(zmp) a modell i-edik szamitott eredménye a
paramétervektor p értéke mellett. Az eredmények megvatozasainak négyzetdsszegét
szamitjuk, igy a pozitiv és negativ eltérések nem kompenzahatjék egymas hatésat. Az S

lokdlis érzékenysegi métrix felhaszndasaval, ésaz =Inp, =In(p/p) helyettesitéssel
az €l z véaszfuggvény a kovetkez képpen kozeithet [163, 164], ha a paraméterek
relativ megvatozasakicsi:

ep.p9»( a) S'p)sp) ( a) (108)

ahol a T index a matrix transzponaldsdt jelenti. Ez a kifejezés a vektor elemeire
masodfokl, aminek az a kdvetkezménye, hogy rogzitett értéke mellett az e(p,p)
egyenl tlenség megoldésa elipszoid a vektor elemeinek paraméterterében. Az
ellipszoid f tengelyel azonban dtaldnos esetben nem a koordinétarendszer tengelyeinek
iranyaba mutatnak [164], ami azt jelenti, hogy a valaszfliggvény ekkor nem az egyes
paraméterek megvatozasara érzékeny (ill. érzéketlen), hanem a paraméterkombinaci okéra.
A hatésos ill. kevésbé hatédsos paraméterkombinéciokat, vagyis a vektor elemeinek
paraméterterében hatésos ill. kevésbé hatésos iranyokat az S'S métrix f komponens-
analizise segitségével véaszthatjuk ki. Ehhez az S'S métrix sajatérték-sajétvektor
felbontasa sziikséges:

STS=u U" (109)
ahol az S'S métrix | sgjaértékeit tartamazo diagondlis métrix, U pedig a normalt
sgjatvektorokbdl dlé matrix. E métrixok mindegyike négyzetes, dimenziéjuk a modell
paramétereinek szamaval egyezik meg. A sgjdtvektorok iranya adja meg a véaszfliggvény
dlandd értékhez tartozo, paramétertérbeli ellipszoid f tengelyeinek iranyat.

A (109) egyenletet a (108) egyenletbe helyettesitve a kdvetkez t kapjuk:

ep.p9»( a))u U ( a) (110)
illetve tovabbal akitva:
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ep.p9»U (&) [U( a) (11D
A paraméterek logaritmusédt tartalmazo vektorb6l az U' transzformdd maétrix
segitségével  megkapott () paraméterkészletet  hivjuk  f komponenseknek. A
f komponenseket tartalmaz6  vektor:

y=U"a (112)
A véaszflggvény af komponensek segitségével kifejezve:
ep.09>( y) () (113)
illetve nem métrixal akban:
K
epP.p9» /() (114)
k=1

A (112) és (114) egyenletekb | l4tszik, hogy az ST'S métrix sgjétvektorai hatérozzak
meg a hatésos paraméterkombinéciokat, a sajétértékek pedig azt mutatjdk meg, hogy az
adott paraméterkombinacié milyen mértékben befolyasolja a valaszfliggvény értékét, azaz
a fuggetlen véltozok Osszes, mérések soran bedllitott értékénéd a modell segitsegével
szamolt eredményeket.

A nagy sgjatérték azt jelenti, hogy a hozza tartozd sgjatvektorok atal meghatérozott
paraméterkombinacié nagy hatassal van a szamitott eredményekre, vagyis varhatéan a
mérési adatok illesztésével nagy pontossaggal meghatéarozhatd. A kisebb sgjatértékekhez
tartozo paraméterkombinaci ok meghatérozasa csak nagyobb hibaval lehetséges.

A sgatvektorok komponensel azt hatdrozzak meg, hogy az adott paraméter-
kombinécidban az egyes paraméterek milyen sullyal szerepelnek. Egy paramétercsoporton
belll a sgjatvektor-komponensek négyzetei hatdrozzék meg a parameéterek csoporton belli
fontosségét. Ha egy sajatvektorban az egyik vektorkomponens domind, akkor a hozza
tartozO paraméter a tobbi paramétert | flggetlendl hatarozhatd meg. Ha egy nagy
sgjatértékhez tartozd sajédtvektorban két vektorkomponens szerepel kozelit leg azonos
abszolut értékkel, akkor a két megfelel paraméter nem fliggetlen egymastdl; ha e két
vektorkomponens € jele azonos, akkor a két paraméter szorzata, ha eltér , akkor a két
paraméter hanyadosa hatérozhaté meg fliggetlentil.
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5.4.3. A vazmodell érzékenység-analizise a KINAL programcsomaggal

A heterogén katalitikus gyulladas modelljének harom paramétere van (hogy mi ez a
harom, az az éppen kivalasztott egyenlett | flgg, lasd az 5.3. adfeezetben), és egy fligg
valtozdja van, a gyulladédsi h mérséklet. A gyulladas h mérsékletnek a modell hdrom
paramétere szerinti lokalis érzékenysegi egyutthatojat a paraméterbecsléssel meghatarozott
paraméterértékeknél veéges differencia modszerrel szamitottam ki. Az illesztéskor
felhasznalt mérési pontok mindegyikére ily médon kiszamitott érzékenységi egylitt-
hatokbdl Gsszedllitottam az S érzékenysegi matrixot, melynek igy 3 oszlopa volt, és annyi
sora, ahany mérési pont alt rendelkezésre.

Az S matrix f komponens-anaizisét a KINAL programcsomag akamasan
maédositott PROC programjaval [162] hajtottam végre, ami az S'S méatrix sajatérték-
problémga QR agoritmussal oldja meg. Az eredményként kapott sgjatértékek és sgjét-
vektorok elemzésével tudtam azonositani, hogy mely paraméterek meghatérozasa lehet
pontos és flggetlen, és mely paraméterek értéke hatarozhatd meg csak nagyobb hibéval.
Azokban az esetekben, amikor a sgjatvektorok elemzése azt mutatta, hogy egyes paraméte-
rek értéke nem hatarozhatd meg egyméstdl flggetlentl, a modell aaakitésaval,
transzformdt paraméterek bevezetésével sikerllt fliggetlen paraméterkombinéciokat
taldni. A vazmodell érzékenységanaizisenek eredményeit részletesen a 6.2. és 6.3.

alfejezetben ismertetem.

A vazmodell hasznélatahoz FORTRAN nyelv  szubrutint készitettem, ami a megadott
kordlményeknek és a paraméterek aktualis értékének figyelembe vételével kiszamitja a
katalitikus gyulladas h mérsékletét; az ehhez szilkséges termodinamikai és transzport-
adatok kiszamitdsara a CHEMKIN-II programcsomag eljarasait hasznaltam. A
nemlinedris paraméterbecsléshez a Marquardt-mddszeren alapulé MultiMRQ program
testreszabott véaltozatdt hasznéltam, a modell érzékenységanalizisét pedig a KINAL
program segitségével végeztemel.
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6. Eredmeények

A heterogén katalitikus gyulladés leirésara akotott vazmodell segitségével kétfée
problémét oldhatunk meg: egyrészt kisérleti adatok feldolgozasava meghatarozhatjuk az
adszorpcios és deszorpcios folyamatok egyes paramétereit; masrészt pedig e paraméterek
ismeretében kiszamithatjuk a gyulladds h mérsékletet més, kisérletileg nem vizsgat
korilmények kozott. A modell segitségével meghatarozott paraméterek felhaszndlhatok
més, Osszetettebb modellekben is.

Ebben a fejezetben & szor felsorolom a feldolgozott mérés adatsorokat, ezutan
ismertetem a vazmodell érzékenységanalizise soran nyert dtalanos tapasztalatokat, majd
ratérek a szakirodalomban kozolt mérések kiertékelésére. Ezt kovet en elen rz6m a
felhasznalt egyszer sitések teljeslilését, a modell érvényessegét, majd a kapott para-
métereket elemzem, Osszehasonlitva ket més modon meghatarozott irodalmi értékekkel.
Végll egy Kkitekintéssel z&rom a fejezetet, melyben a meghatarozott paraméterek
felhaszndlési lehet ségeit foglalom dssze.

6.1. A feldolgozott mérési adatok

A katditikus égés szakirodaméban talélt, a katalitikus gyulladas h meérseklet
Kisérleti meghatdrozasaval foglakozd kozlemények tllnyomd részében katalizatorként
platina drétot vagy lemezt hasznaltak, de ritkan e fordult mas fém (palladium [54, 75, 77],
nikkel [18, 75, 77], rodium [75, 77], iridium [75, 77]) vagy més geometria
(katalizatorgdmb [43], hordozora felvitt katalizator [18, 54]) akalmazésais. A katalizator e
publikaciék mindegyikében polikristdlyos volt, hiszen egyrészt technikailag nehezen
kivitelezhet nagyméret , homogén egykristalyfelllet |étrehozésa, masrészt a gyulladasi
h mérséklet mérésekor (és kulondsen a katalizator magas, 1000 K feletti h mérsékleten
tortén tisztitasakor) fellép kordlmenyek kozott az egykristalyfelllet termikus stabilitasa
legaldbbis kérdéses. Az Osszes kutatdcsoport sima katalizatorfellletet haszndt (a
hordozéra felvitt katalizator kivétel), a fellleti érdesség hatdsanak vizsgdatétél
eltekintettek. Az alkalmazott kisérleti modszereket és az egyes tlizel anyagokra vonatkozo
Kisérletek részleteit a 3.2.1. alfegezetben foglaltam Gssze,
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Tlzel anyagként a kdvetkez gazokat tanulmanyozték: hidrogén [31-37, 40, 49, 81,
86, 87], szén-monoxid [37, 50, 53, 54, 82-86], metén [14, 25, 59, 63, 77, 82, 87-90], etan
[25, 59, 75, 76], propan [14, 18, 37, 54, 59, 76], etilén [37, 59], propilén [37, 54, 59],
néhany nagyobb szénatomszami szénhidrogén [18, 37, 59, 76]; néhany kisérlet tortént
ammonidval [14] és kénhidrogénnel [57] is?. Az oxigén amérések egy részénd aleveg b |
szarmazott (ekkor a higitbgaz szerepét a leveg nitrogéntartalma toltétte be; esetenként
nitrogéngéaz-adagol assal tovabb higitottdk a reagll¢ gazelegyet); a mérések masik részénél
pedig a tiszta oxigéngéz — tlizel anyag elegyet higitottak inert gazzal, pl. nemesgazokkal
(He, Ar) vagy nitrogénnel.

A tuzel anyagok egy részénél (H,, CO, C,Hi4, CsHs, NH3) novekv tlzd -
anyag/oxigen ardnynd a gyulladési h mérséklet emelkedett, vagyis a tlizel anyagban
gazdagabb gézelegy kevésbé volt reaktiv. Ez arra utal, hogy a fellleten a tizel anyag
domindl, igy ezekben az esetekben a modellnek a tlizel anyaggal boritott fellletre
vonatkozo egyenleteit kell hasznalni. A tlizel anyagok egy méasik csoportjandl (CHg4, CoHs,
CsHg, C4Hi0) a gyulladasi h mérséklet novekv tlizel anyag/oxigén ardnynd csokkent,
vagyis atlizel anyagban dusabb (oxigénben szegényebb) gazelegy volt reaktivabb. Ebben
az esetben a kataizétorfelUletet gyulladas € tt oxigén boritja, igy a modellnek az erre az
esetre vonatkozd képleteit kell hasznani. A vazmodell segitségével mindig a dominans
fellleti anyagfajta deszorpcigjara vonatkozo aktivdas energid és preexponencidis
tényez t lehet meghatérozni, a megkdt dési egyiitthatok aranyan kiviil. igy CO, Ha, CoHa,
CsHg esetén atiizel anyag, CH,4 esetén pedig az oxigén deszorpcidjanak paraméterel voltak
meghatarozhatok.

Egyes esetekben, pl. etén és izobutdn esetén [77] tlzel anyagban szegény,
sztochiometrikus vagy meérsekelten dus gazelegy esetén a gyulladadsi h meérséklet ndvekv
tlzel anyag/oxigén aranynd csbkkent, viszont tlzel anyagban nagyon gazdag elegy
esetén Ujra nbvekedni kezdett, ami adont en oxigénnd ill. dont entlizel anyaggal boritott
katalizatorfelUlet kozotti amenetre utal. A modell ilyen esetben, a gyulladasih mérséklet-
gorbe minimuma kdrnyékén nem alkalmazhat6, mivel az &menet kdrnyékén nem teljesil
az afeltétel, hogy afelllet dominansan egy anyagfajtaval legyen boritva.

Az irodalomban kdzolt mérési adatsorok kozil azokat tudtam felhasznalni, ahol az

adatsor monoton novekv vagy csokken része elegend szamu pontot tartalmazott,

2 Ugyanazokat a kisérleti adatokat esetenként tobb alkalommal is publikélték, igy a tényleges mérési

adatsorok szama a referenciaként hivatkozott publikaciok szaméandl joval kisebb.
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lehet leg széles koncentrécio- és h mérséklettartomanyban, ahol a gyulladasih mérséklet-
adatokat a kozolt grafikonokrdl kell pontossagga le lehetett olvasni, és ahol a kisérleti
korilmenyekre vonatkozé adatok rendelkezésre alltak. Azokban az esetekben, amikor tobb
kutatocsoport kozolt azonos rendszerre vonatkoz6 adatsorokat, a kozolt adatsorok
mindegyikét figyelembe vettem. Az ilyen p&huzamos adatsorokon tortén
paraméterbecslés sordn a megkot dési egyditthatok hanyadosa és a deszorpcid aktivaas
energiganak értéke minden adatsorra kdzos volt, mig a deszorpcio preexponencidis
tényez je adatsoronként eltérhetett, mivel ennek értéke a Kisérleti berendezést | is
flgghetett. (B vebben lasd a 6.4. afgezetben.) Mindezek figyelembe vétel ével:

— szén-monoxidra Cho és Law [37], valamint Rinnemo és munkatarsai [50];

— hidrogénre Fassihi és munkatarsai [35], valamint Deutschmann és munkatérsai [49];
— etilénre és propilénre Cho és Law [37];

— metdnrapedig Veser és Schmidt [59]

mérési adatait |ehetett a vazmodell segitsegével kiértékelni.

6.2. Erzékenységanalizs

A vazmodell érzékenység-analizise a mérési adatok nagyobb részének kiértékel ése-
kor azt mutatta, hogy egyméstél fuiggetlenil meghatérozhatok a modell paraméterel; voltak
azonban olyan adatsorok is, ahol azt taldtam, hogy a (86) egyenlet harom paramétere
(Sr0/ Sop; Erp; Arp) egyméstdl nem fliggetlen. Ezekben az esetekben a deszorpcid Erp
aktivalas energiga az érzékenysegi métrix legnagyobb sqjétértékéhez tartozd sgjdtvektord
ban egyedil szerepelt, igy fuggetlenil meghatarozhat6d volt, a masik két sgjétvektorban
azonban a két maradék paraméter stlya kozelit leg azonos volt.® E két sgjétérték kozil a
nagyobbhoz tartoz0 sgjatvektorban a preexponencidis tényez re ill. a megkdt dés
egyltthatok hényadosara vonatkozo sgjétvektor-komponensek e jele elentétes volt, ami
azt mutatta, hogy e két paraméter hanyadosét j6 eséllyel flggetlendl lehetne meghatérozni.
A (86) egyenlet dalakitasaval ét lehetett térni més paraméterkombinéciokra:

% Az egyes mérési adatsorokra vonatkozé pontos értékeket |4sd a 6.3. afejezetben.
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G % H ‘ XL Oxf, xi e, e Ero/RT
S:,O/SO,O - 1 (115)
/| RT?s Xe o, - 1
X, VWe  S/Sho
Az Uj paraméterek: Ao ¢ 1 , @ harmadik paraméter pedig tovabbrais

So/S0 . Sro/Soo
Erp. E harom paraméter értéke varhatdan méar egyméstdl fuggetlenll hatarozhaté meg.
Ennek ellen rzése a (115) modositott képletre vonatkozo érzékenység-analizissel torténhet,
melynek eredményeit akovetkez , 6.3. dfgezet megfeld részeiben irom le.

6.3. A paraméterbecsés eredmeényei

Az irodalmi mérési eredmények kiértékeléset az 5. fejezetben leirt eszkzokkel, a
8. &ora szerinti algoritmus alapjan m kod paraméterbecsl programmal végeztem €.

A feldlitott modell vatozdinak egy része nem, vagy nem kell pontosséggal ismert,
részben amiatt, hogy a kisérleti berendezések dsszes szilkséges adata nem alt rendelkezé-
siinkre. E vatozok értéke a pontos adatok hianyaban elhanyagolasokka kozelit leg
kiszamithatd vagy megbecsiilhet . Az alkalmazott kdzelitéseknek a paraméterek meghata
rozésara gyakorolt hatésardl a 6.4. afegezetben szdmolok be. Az akamazott kozelitések a
kovetkez k voltak:

— A katalizétoron afelUleti helyek koncentrécidja( ) akatalizator molaris tomegét

(Wka) €stombfazisanak s r segét ( «a) figyelembe véve becsiilhet meg:

2/3
G»i rkaI NA
NA Wkat

(116)
Ennek felhaszndlasaval platina katalizétor esetén 2.707-107° mol m™ adodik afeliileti
helyek koncentracidjara[110].

— A katdizétor felfliggesztésén keresztll h vezetéssel tortén h étadas elhanyagol hato
( =0,Lc=Ls)

— A katalizétor felUleti érdessége f, = 1.
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Mivel az irodalomban az egyes anyagok adszorpciés reakcidrendjére vonatkozoan
egyertelm  konszenzus nincsen, kilonbdz  kutatocsoportok mas-méas reakciorendet
hasznalnak, igy a paraméterbecslés els |épéseként mindig az adszorpcios reakciorendek b
hanyadosét paraméterként tartalmazd (92) ill. (97) egyenletet illesztettem. A vizsgalt
esetekben az adszorpcios reakciérendek hanyadosanak becslilt értéke 1-hez kdzel esett, igy
lehet ség volt az azonos reakciorendekre vonatkozo (86) ill. (94) egyenletek haszndlatara,
melyek segitsegével meg tudtam hatérozni a dominans fellleti anyagfajta deszopcidjanak
aktivaas energigjat és preexponencidlis tényez jét, valamint a tlizel anyag és az oxigén
(nulla boritottsagra vonatkozé) megkét dési egyitthatdjanak aranyat.

Az Osszes vizsgdlt tizel anyag esetén elvégeztem a modell érzékenység-andlizisat a
paraméterek becsiilt értékét haszndva. Azokban az esetekben, amikor az érzékenyseg-
analizis eredménye azt mutatta, hogy a hasznalt paraméterek nem fliggetlenek egymastal,
az illeszt  képletben maés paraméterkészletre tértem a, vagyis a (115) egyenletet haszndl-
tam (86) helyett az illesztésre, és e transzformdt paraméterkészletet hataroztam meg.

A kovetkez alfgezetekben tiizel anyagonkent csoportositva 6sszefoglalom az egyes
esetekre vonatkozd irodalmi adatokat (ezekr | részletesen a 3.2.1., 3.3.2. és a 6.1.
afgezetben esett méar sz6), bemutatom a doktori munkdm sorén paraméterbecs éssel
meghatarozott adszorpcios és deszorpcios paramétereket, és kitérek a modell érzékenység-
andizis&re is. A modell dtal szamolt gyulladasih mérséklet-adatokat a mérés
eredményekkel 6sszehasonlitd dorakon a szamolt gorbéket nem csak a mért koncent-
racioknd szamoltam ki, hanem a mérésekben szerepl ndl szélesebb tartoméanyban
ekvidisztdnsan el osztott pontokban is, hogy a tendenciék vilégosabban lathatok |egyenek.

Az eredmeényeket a 6.6. alfejezetben taldhatd 2. téblazatban foglalom dssze, ahol az
dtalam meghatérozott paramétereket dsszehasonlitom az irodalomban taléhat6 értékekkel.

6.3.1. Szén-monoxid

A szén-monoxid oxidécidjéra vonatkozoé bruttd reakcid: CO + 0.5 O, = CO,, vagyis

értéke 0.5. A gyulladési h mérséklet platina katalizatoron névekv tlizel anyag/oxigén

aranynd emelkedik, vagyis a kisérletekben alkalmazott korilmenyek kozott CO boritja a
fellletet gyulladés @ tt.
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6.3.1.1. Adszorpciés és deszorpcibs paraméterek az irodalomban

Az adszorpcids és deszorpcios folyamatokra vonatkozd irodalmi adatok kozll a
modell szempontjdbdl fontos paramétereket itt csak vazlatosan foglaom 6ssze; a tovébbi
részleteket és a hivatkozasokat a3.3.2.1. és 3.3.2.2. afejezetben irtam le.

Az irodalomban a szén-monoxid adszorpcioja tobbnyire masodrend nek tekintik, az
oxigén adszorpcios reakciorendjét illet en viszont sokkal nagyobb a bizonytalansag, az
irodalomban valtozatos értékeket hasznalnak, 1 és 3 kozott. A CO platina fellleten valé
megkdt dési egyltthatdjét tobb kutatocsoport meghatarozta, és eredmenykent 0.6 és 1.0
kozotti értekeket kaptak. Modellekben leggyakrabban a 0.84 értéket haszndljak. Az oxigén
megkot dési egyltthatdjat illet en sokka nagyobb a bizonytaansdg, a taldt irodalmi
adatok igen széles tartomanyban oszlanak €l: a kisérleti értékek 0.02-0.16 kozé, a
modellekben hasznalt értékek pedig 0.0003-0.279 kdze esnek.

A CO platinafeltletr | tortén deszorpciojanak aktivlési energigjara kisérleti adatot
csak egykristaly fellletre taldtam (98 ill. 146 kJ/moal), polikristalyos fellletre vonatkozdan
amodellekben 125.5-184.1 kJ/mol kozotti értékeket haszndltak. A deszorpcid preexponen-

cidlistényez jéreaz irodami értékek 8.5-10" s 659.4-10"° s kijzé esnek.

6.3.1.2. Gyulladasih mérseklet-mérések az irodalomban

A 3.2.1.1. dfgezetben ismertetett kisérletek eredményei kézil Cho és Law [37]
adatait, valamint Rinnemo és munkatarsai [50] argon viv gazra és 30 Torr CO+O,
parcidlis nyomasra vonatkozo adatait tudtam felhasznélni. Garske és munkatérsai [53]
adatsora egyrészt kevés pontbdl alt, mésrészt sz k volt a lefedett koncentréci 6tartomany,
igy ezt nem tudtam figyelembe venni.

6.3.1.3. A paraméterbecslés és az érzékenység-analizis eredmenyel

Az adszorpcids reakcidrendek hényadosanak értéke az irodalmi adatok alapjan
bizonytalan, igy els |épésben az adszorpcids reakcidrendek b =no,a/Ncoa hanyadosat
paraméterként tartalmazd (92) egyenletet illesztettem. A paraméterbecs és eredményekent
b=no,a/Ncoa =1.03 0.10 értéket kaptam (az illesztett gorbeét lasd a 9. dbran szaggatott
vonallal). Amint azt a 4.8. afeezetben leirtam, a (92) egyenlet akamazhatdsagi
tartomanya sz kebb, ha b értéke 1-t | nem tér e jelent sen, igy az els |1épésben célom
csak annak megdllapitasa volt, hogy a reakcidrendek tekinthet k-e azonosnak vagy nem, és

nem kivantam atobbi paraméter értékét pontosan meghatarozni.
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A b 1 éték arra utdt, hogy a szén-monoxidra és oxigénre vonatkozd adszorpcids
reakciok reakciorendje a vizsgalt korilmények kozott kozel egyenl , igy alkalmazhato a
(86) vagy (115) egyenlet.

Masodik |épésben a (86) egyenlet illesztésével kiséreltem meg meghatérozni az
ismeretlen parameterek (Ecop; Scoo/ So,0; Acop) ertekét, ezt kovet en pedig az 5.4.
afeezetben leirtak szerint érzékenység-analizist hajtottam végre annak elen rzésére, hogy
a modell paraméterel egyméstol flggetlenek-e. Az érzékenysegi métrix f komponens-
andizise akovetkez eredményt adta:

Pir;méter- S~ Sqj &tvektor-komponensek

port Ecop So0/ 0,0 Acop
1. 12.1 -1.00 0.00 0.00
2. 3.50-10° 0.00 -0.82 0.57
3. 3.32:10™° 0.00 0.57 0.82

Az eredmények arra engedtek kovetkeztetni, hogy a deszorpcié aktivaldsi energiga
érzékeny paraméter, és a masik két paramétert | fliggetlen, viszont a megkét dési egylitt-
hatok arénya és a deszorpcié preexponencidlis tényez je egyméssa Osszefligg, €s
onmagukban nem is tul érzékenyek. A masodik f komponensben az Scoo/ So,0 €s Acop
paraméterekre vonatkozo eltér € jel arra utalt, hogy e paraméterek hanyadosa varhatéan
hatdsosabb paraméternek bizonyul majd. Ezét a 6.2. dfgezetben leirtak szerint az
illesztett egyenletben étértem més paraméter-kombinéciokra, majd az igy kapott (115)
egyenlettel megismételtem a paraméterbecslést és az érzékenyseg-andizist.

A (115) egyenlettel végzett parameéterbecslés illesztett gorbée a 9. dbran folytonos
vonallal szerepel. A paraméterek becsiilt értéke:

Ecop 1/ (S00/ 0,00 | Acop ! (Scoo! So,0) * | Acop ! (Scoo! 0,0) >

(107.2 12.7)kJmol | 0.0243 0.0050 | (1.24 2.49)-10°s™ [(1.93 1.62)-10%s™

A (115) egyenlet érzékenységi métrixanak f komponens-analizisével a kovetkez
eredmenyt kaptam:

* Cho és Law [37] adatsorara érvényes érték.

® Rinnemo és munkatérsai [50] adatsoréra érvényes érték.
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Paraméter- . Sqj &tvektor-komponensek
. Saqjétérték
csopor Ecop 1/ (Scoo! S0,0) | Acop ! (Scoo! So,0)
1. 44.8 -1.00 0.00 0.00
2. 6.31-107 0.00 -1.00 0.00
3. 7.33-10° 0.00 0.00 1.00

Kovetkeztetésként megdllapithat, hogy a moédositott paraméterek egyméstdl fliggetlendl
meghatarozhatok. A sgjatértékek aapjan varhato volt, hogy Ecop és 1/ (Scoo/ So,0) ertéke
pontosabban becsiilhet , mig Acop / (Scoo/ So,0) értéke csak nagyobb hibaval terhelve
szamithaté ki, mivel a modell erre a paraméterre kevésse érzékeny. Ezt a paraméter-
becsléskor kapott konfidenciatartomanyok nagysaga is a dtamasztja.

Az illesztett, transzformalt paraméterek becsiilt értékét felhasznalva kiszamithaté az
eredeti modell két paraméterének, (Sco,0/ So,0) €S Acop ertékeis. A konfidenciatartomanyt

ekkor a Gauss-féle hibaterjedés segitségével |ehet megadni.

Ecop So0/ 0,0 Acop ° Acop '

(107.2 12.7) kJmol 41.2 85 (5.12 10.30)-10"'s™ [(7.95 6.88)-10°s™

A preexponencidlis tényez értéke els rend deszorpcié esetén nem fligg attdl, hogy
felUleti boritottsaggal vagy fellleti koncentréaciokkal irtuk fel az egyenleteket. Masodrend
deszorpcio esetén a fenti érték csak a boritottsaggal felirt képletben igaz; ha a preexponen-
cidlis tényez t fellleti koncentréciova kivanjuk kifegjezni, akkor masodrend deszorpcio
esetén a 3.3.2. dfejezet szerint & kel szamolni az Acop = Acop/  képlettel. Ekkor a
kapott eredmények: Cho és Law [37] adatsordra: Acop = (1.89 3.80) - 10 m?mol*s?,
Rinnemo és munkatérsai [50] adatsoréra: Acop = (2.93 2.54) -10® m*mols™.

Ahogyan az a becsilt paraméterek hibahataraibdl és az érzékenyseg-analizis
eredményéb | is vildgosan létszik, a deszorpcid aktivAéas energiga és a megkot des
egyltthatok hanyadosa megfelel  pontossaggal meghatéarozhatd; a deszorpcio preexponen-
cidlis egyltthatdjara azonban a modell kevéssé érzékeny, igy az illesztéssel erre kapott
érték er sen bizonytalan, inkabb nagysagrendi becsésnek tekintend . Ezt tmasztjdk ala a
6.4. dfegjezetben leirtak, miszerint az alkalmazott kozelitések hibai f képpen a preexponen-

® Cho és Law [37] adatsorara érvényes érték.

" Rinnemo és munkatérsai [50] adatsoréra érvényes érték.




6. Eredmeények 92

cidlis tényez t torzitjék, igy az itt meghatérozott érték semmiképpen nem tekintend mas

modellekben tortén felhasznalasrajavasolt értéknek.
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9. dbra Szén-monoxid gyulladasi h mérséklete polikristalyos platina fellleten. A Rinnemo
és munkatarsai [50] dtal mért adatokat teli négyzetek, a Cho és Law [37] dtal mérteket
Ures korok jeldlik. Mindkét adatsort katalizétorszdl alkalmazasaval mérték. A (92)
egyenlettel illesztett gorbét szaggatott vonal jeldli, a (115) egyenlettel kapott gorbét
pedig folytonos vonal.

6.3.2. Hidrogén

A hidrogén oxidacidjara a kovetkez brutto reskcio vonatkozik: H, + 0.5 O, = H,0;
igy =0.5. A gyulladéds h mérséklet Pt katalizatoron ndvekv H,/O, arénynd emelkedik,
vagyis afellletet hidrogénatom boritjaagyulladés € tt.

6.3.2.1. Adszorpci6s és deszor pci0s paraméter ek az irodal omban

Itt a hidrogén adszorpciogjara és deszorpcidjara vonatkozo, a modell szempontjabol
fontos irodalmi adatokat emelem ki; a részleteket és az irodami hivatkozasokat |ésd a
3.3.2.3. dfgezetben. Az oxigén adszorpcidjara vonatkoz6 adatokat a szén-monoxidroél
sz0l6, jelen afgezettel anadldg 6.3.1.1. afegezetben foglaltam Gssze, igy azokat nem
ismétlem meg semitt, sem akovetkez , mastizel anyagokravonatkozo alfejezetekben.
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A hidrogén polikristadlyos platina felUleten tértén adszorpcidjét egyes kisérletekben
els rend nek, més kisérletekben mésodrend nek taldltak, a modellekben pedig adszorpcids
reakciorendként 0.5 és 2 kozotti értékeket hasznaltak. A hidrogén megkét dési egyuitt-
hatjanak értékére taldt adatok széles tartomanyban oszlanak €: a mért értékek
tartomanya 0.0045 és 0.95 kdzétt volt, a modellekben pedig 0.046 és 1.0 kdzotti értékeket
hasznéltak. A hidrogén és oxigén megktt dés egyltthatojanak aranyat kozvetlendl is
meghatarozték, eredmenyll 1.17 és 2.6 kozotti értékeket kaptak. A modellekben
alkalmazott megkot dési egyltthatdk hanyadosa 0.65 és 166.7 kdzé esett.

A hidrogén platina fellletr | tortén deszorpcidjanak aktivdlas energidé mind
egykristaly fellleten, mind polikristalyos fellleten megmértek. A meért értékek 39.7 és
104.6 kJ/mol kozott voltak. A deszorpciora vonatkozo preexponencidlis tényez re kiserleti
adatot nem taldtam; modellekben els rend deszorpcié esetén 1.0-10%% — 1.0-10" s,
mésodrend deszorpcié esetén 5.0-10™ — 3.7-10"" m? mol ™ s értékeket hasznéltak.

6.3.2.2. Gyulladasih mérseklet-mérések az irodal omban

A 3212 dfgezetben ismertetett kisérletek eredményei kozil Fassihi és
munkatarsai [35] platinaszalra vonatkozd, valamint Deutschmann és munkatarsai [49]
platinalemezre vonatkozd adatait tudtam felhasznalni.

Ikeda és munkatarsai [32], valamint Fernandes és munkatarsai [36] platinaemezen,
Cho és Law [37] pedig platinaszdlon mértek gyulladadsi h mérsékletet, de sajnos ezeket az
adatokat felhaszndni nem tudtam, mert vagy a pontok szordsa volt igen nagy, vagy a
vizsgalt gdzOsszetételek szamavolt tul kevés.

6.3.2.3. A paraméterbecslés és az érzékenység-analizis eredmenyel

Miként a CO esetén, itt isels |épéshen az adszorpcios reakcidrendek b = no,a /Ny, a
hanyados&t paraméterként tartamazd (92) egyenletet illesztettem, és eredménykent a
b=noa/nya = 108 0.15 erteket kaptam. (Az illesztett gorbet lasd a 10. dbran
szaggatott vonallal.) A szén-monoxid esetével analg modon itt is megallapitottam, hogy
az adszorpciés reakciorendek azonosnak tekinthet k, igy masodik Iépésként a (86)
egyenlet illesztésevel kisereltem meg meghatarozni az ismeretlen paraméterek (En,p;
Sh,0/ 0,05 An,p) ertekét, mad az egyenlet érzekenysegi matrixanak f komponens-
analizis&t végeztem e annak ellen rzésére, hogy mely paraméterek hatarozhaték meg
flggetlendl. A f komponens-analizis akdvetkez eredményhez vezetett:
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Paraméter- S~ Sqj &tvektor-komponensek
csoport En,p Si,0/ So,0 Au,p
1. 21.3 —0.99 -0.08 0.08
2. 3.45.10°° -0.11 0.64 -0.76
3. 2.80-107 0.00 0.76 0.65

Hasonldan a szén-monoxid esetéhez, a hidrogén deszorpcidjanak aktivlési energiga
is érzékeny paraméter, és a masik két paramétert | flggetlen, a megkot dési egydtthatok
arénya és a deszorpcio preexponencidlis tényez je pedig szintén dsszefiigg egyméssal. igy
a CO pddgan méa leirtak szerint az illesztést és a paraméterek becsiilt értékének
meghatarozésat a (115) egyenlettel végeztem. Az illesztett gorbe a 10. dbrén folytonos
vonallal lathatd. A paraméterek becsiilt értéke:

1/(S4,0/ S0,0) An,p ! (S0 So,0) 8 An,p ! (S1,0/ So,0) °

S

0.0272 0.0071

(433 5.2) kdJmol (1.76 1.10)-10"s™ |(3.37 2.86)-10"s?

Az ézé&enysegi matrix f komponens-analizisével akovetkez eredmeényt kaptam:

Paraméter- . Sqj &tvektor-komponensek
Saqjatérték
csoport En,p 1/(S4,0/ S0,0) | An,p ! (Si,0/ S0,0)
1. 6.80 -1.00 0.00 0.00
2. 1.16:107* 0.00 0.96 0.30
3. 2.02:10” 0.06 0.30 0.95

Ebb | arra kovetkeztettem, hogy e transzformalt paraméterek meghatarozhaték egymastol
flggetlendl, a sgjatértékek pedig azt mutattdk, hogy a deszorpcio aktivalas energigja elég
pontosan meghatarozhatd, a megkot desi egyitthatok aranya mér kevésbé érzékeny, a
transzformalt

preexponencidlis tényez t tartalmazd Au,p/ (Si,0/ So,0) paraméter

meghatarozésa pedig csak nagy hibaval lehetséges, mivel a modell nem eléggé érzékeny

erre a parameterre.

Az illesztett, transzformdlt paraméterek becsllt értékét felhasznalva kiszamithato az
eredeti model| két parameéterenek, (Su,0/ So,0) €S An,p Ertekeis:

En,p

S$i,0/ So,0

8
Au,p

9
An,p

(43.3 5.2) kJmol

36.7 9.6

(6.47 4.40)-10%s*

(1.24 1.10)-10%s*

8 Fassihi és munkatéarsai [35] adatsorara érvényes érték.

® Deutschmann és munkatérsai [49] adatsorara érvényes érték.
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A téblézatbei preexponencidis tényez értékek fellleti boritottsaggal kifgjezve nem
fuggnek a deszorpcio reakciorendjét |, ha viszont feltleti koncentracidval kivanjuk ezeket
kifgjezni, akkor a fenti értékek csak els rend deszorpcid esetén helyesek. Masodrend
deszorpcio esetén a fellileti koncentracioval kifgezett preexponencidis tényez k értéke:
Aup = (239 162)-10" m*mol™s™ ill. (457 4.06) 10" m*mol™s™, Fasshi és
munkatarsai [35] ill. Deutschmann és munkatarsai [49] adatsorara.

Miként a szén-monoxid esetén, itt is megdlapithatd, hogy a preexponencidis
egyltthatd becslilt értéke inkdbb nagysagrendi becsésnek tekinthet , igy haszndlata mas
modellekben alapos korlltekintést igényel.
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10. &bra Hidrogén gyulladasi h mérséklete polikristalyos platina feltileten. A Deutschmann
és munkatarsai [49] dtal platinalemezen mért adatokat teli négyzetek, a Fassihi és
munkatarsai [35] atal platinaszdlon mérteket Ures korok jeldlik. A (92) egyenlettel
illesztett gorbét szaggatott vonal jeldli, a (115) egyenlettel kapott gorbét pedig
folytonos vonal.
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6.3.3. Etilén

Az oxidécio bruttd reakcigja: C,H, + 3 O, = 2 CO, + 2 HO, vagyis  értéke 3. A
gyulladési h mérséklet tlizel anyagban gazdagabb gazelegy esetén magasabb, ami arra
utal, hogy afellletet dominansan atiizel anyag molekula (vagy bomlastermékei) boritjék.

6.3.3.1. Adszorpcios és deszor pci6s paraméterek az irodalomban

Az irodalomban taldt, platina fellletre vonatkozd adatokat a 3.3.2.4. afegezetben
ismertettem, itt csak a modell szempontj&bol fontos irodalmi eredmeényeket sorolom fel.

Az irodalomban az adszorpcio reakciorend;ére vonatkozd Kisérletet nem taldltam, a
modellekben els rend reakciét haszndltak. A megkdt dési egyltthatdra vonatkozoan egy
Kisérleti munkat taldtam: ott 100 K-en 1.0, 150 K-en enndl ,valamivel aacsonyabb”
értéket hataroztak meg; a modellekben 0.015 és 1.0 kozotti értékeket taldtam. A
deszorpcio aktivdas energigéra egyetlen adatot, 50.2 kJ/mol-t taldtam. A deszorpcio
preexponencidlis tényez jére kisérleti adatot nem taldtam, modellekben 1.10% s? ill.
1-10" s becsiilt értéket hasznaltak.

6.3.3.2. Gyulladasih mérseklet-mérések az irodal omban

A 3.2.1.4. dfegjezetben ismertetett két etilénre vonatkozé mérési adatsor kézil Cho és
Law [37] adatait tudtam illesztésre felhaszndni, akik platinaszédl katalizatoron mérték
etilén-eveg elegyek gyulladasi h mérsekletét.

Veser és Schmidt [59] platinalemezen mért adatait illesztésre nem tudtam
felhasznalni, mivel az dtauk mért gazdsszetétel — gyulladasi h mérséklet gorbének jol
l&haté minimuma van a mért tartomanyban, ugyanis a minimum kozelében a felllet teljes
tizel anyag-boritottsaga nem teljesil. A modell akamazhatd lenne a gorbe minimumtdl
tavolabb es pontokra akamazhatd, viszont ha a minimumhoz kozeli értékeket nem
veszem figyelembe, akkor mér nincselegend mérési adat az illesztéshez.

6.3.3.3. A paraméterbecslés és az érzékenyseg-analizis eredmenyel

Els |épésben az etilén és az oxigén adszorpci s reakciorendjének ardnyét tartalmazo
flggvényt illesztettem, melynek eredmenyeként b=noa/ncy,a = 1.0 02 értéket
kaptam (az illesztett gorbét lasd a 11. dbran szaggatott vonallal). Ezt kdvet en élhettem az
egyenl  adszorpcids reakciorendek feltételezésével, és paraméterbecslést, valamint
érzekenyseg-analizist hagjtottam végre a (86) egyenletet hasznalva. A paraméterek illesztett
értéke mellett az érzékenységi métrix f komponens-analizise akdvetkez eredményt adta:
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pacggg?_ S~ - Sqj &tvektor-komponensek
JH,D S H,0/ 0,0 Ac,p
1. 23.44 -0.995 -0.085 0.000
2. 4.55-107 0.083 -0.996 0.000
3. 2.62:107 0.052 0.000 0.998

A sgjavektor-komponensekb | kiolvashatd, hogy a szén-monoxid és hidrogén
esetét | eltér en itt minden paraméter fuggetlenil meghatarozhatd, nincs szikseg az
illeszt fuggvény vatozoinak transzformalaséra. A sajatértékek azt mutatjak, hogy a harom
paraméter kozul legkisebb hibdval a deszorpcié aktivalas energiga hatérozhaté meg, mig
adeszorpci6 preexponencidis tényez je csak nagy hibahatarral hatérozhaté meg.

A paraméterbecsléssel kapott értékeket az alabbi tablazat tartal mazza:

EcH,D Sm,0/ 0,0 Acp,p
(136 21) kImol 156 1.9 (55 16.3)-10"s*

Az illesztett gorbe a 11. dbran folytonos vondlal lathatd. A preexponencidis tényez
meghatarozott értéke csak nagysagrendi  becslésnek tekintend , haszndlata maés

modellekben nem javasol hato.
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11. dbra Etilén gyulladasi h mérséklete polikristalyos platina feltleten. A Cho és Law [37]
atal platinaszalon mért adatokat a pontok jeldlik. Szaggatott vonallal abrézoltam a (92)
egyenlettel illesztett gorbét (ekkor b értékét illesztettem), folytonos vonallal pedig a
(86) egyenlettel kapott gorbét.
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6.3.4. Propilén

A propilén oxidaciojanak brutto reakcidja: CsHg + 4.5 O, = 3 CO, + 3 H,0, vagyis
értéke 4.5. Tuzel anyagban dusabb gézelegy esetén magasabb a gyulladadsi h mérséklet,
vagyisafellleten atlizel anyag dominal.

6.3.4.1. AdszorpciOs és deszor pci0s paraméter ek az irodal omban

Ahogy etilénre, Ugy propilénreisigen kevésirodalmi adat al rendelkezésre: ezeket a
3.3.2.4. dfejezetben foglaltam 6ssze; a modell szempontj&bdl fontos (platina katalizétorra
vonatkozd) adatokat itt csak felsorolom.

Adszorpciés reakcidrendre egyetlen adatot taldtam, ahol egy részletes
mechanizmusban mésodrend kinetikét hasznaltak. Megkot dési egyitthatdként 1 kordili
értéket haszndltak. A deszorpcid aktivalas energigat 72.8 kd/mol értéknek mérte egy
kutatocsoport, a modellekben pedig ezt az értéket atvették. A deszorpcidra vonatkozd
preexponencidis tényez re, els rend deszorpciét feltételezve, 10" s becsiilt értéket
hasznéltak.

6.3.4.2. Gyulladasih mérseklet-meérések az irodalomban

A 3.2.1.4. afeezetben leirt, propilénre vonatkozd mérések kozll csak Cho és Law
[37] platinaszd katalizatorra vonatkozd adatait tudtam illesztésre felhaszndni, akik
propilén-Heveg elegy gyulladas h mérsékletét mérték. Miként az etilén esetén, Veser és
Schmidt [59] adatait propilén tlizel anyagra sem tudtam felhasznalni, ui. az etilénnél
emlitett okok miatt a modell nem haszndlhat6 a teljes mért koncentréci6tartomanyban, és a

modell alkalmazhatdsagi tartoméanyaba kevés mérési pont esett.

6.3.4.3. A paraméterbecslés és az érzékenyseg-analizis eredmenyel

Propilén esetén szintén els lépésként az adszorpcids reakciorendek arényét
hataroztam meg a (92) egyenlet illesztésével. Eredményként b=noa/nNcy A = 1.1 0.3
értéket kaptam (az illesztett gorbét a 12. dbran szaggatott vonallal jel6ltem). Ezutan azza a
feltételezéssel, hogy a vizsgdlt korllmények kozott az adszorpcids reakcidrendek
azonosnak tekinthet k, a (86) egyenlet haszndva folytattam a paraméterbecs ést,
érzékenység-analizissel tamogatva.

A paraméterek illesztett értéke mellett az érzékenysegi matrix f komponens-
andlizise akovetkez eredményt adta:
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pacggg?_ S~ - Sqj &tvektor-komponensek
He,D S .0/ S0,0 Ac D
1. 62.50 -0.996 -0.085 0.000
2. 1.68.107" 0.084 -0.996 0.000
3. 2.94.107 0.000 0.000 0.999

A sgjatértékek és sgjatvektorok azt mutatjdk, hogy a harom paraméter egymastol
flggetlentl meghatarozhatd, tovabba hogy a preexponencidis tényez nek varhatéan joval
nagyobb hibga lehet, mint a masik ké paraméternek. Ezt datdmasztja a paraméterek
illesztett értékeill. konfidenciatartomanyais, amit az aabbi tablazat tartalmaz:

EcH,D S0/ 0,0 Ac D
(161 53) kImol 119 1.7 (1.2 9.3)-10%s*

Az illesztett gorbe a 12. dbran folytonos vondlal lathat6. A preexponencidis tényez
becsiilt értéke ez esetben is csupan nagysagrendi becslésnek tekintend , hasonldan az
eddig leirt tiizel anyagokhoz.
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12. dbra Propilén gyulladasi h mérséklete polikristalyos platina felileten. A Cho és Law
[37] dltal platinaszalon mért adatokat a pontok jel6lik. Szaggatott vonallal dbrézoltam a
(92) egyenlettel illesztett gorbét (ekkor b értékét illesztettem), folytonos vonallal pedig
a (86) egyenlettel kapott gorbét.
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6.3.5. Metan

A brutt6 reakcié: CHy + 2 O, = CO, + 2 HO, vagyis  értéke 2. Tuzel anyagban
gazdagabb gazelegy esetén a gyulladas h mérséklet alacsonyabb, vagyis a rendszer
reaktivabb. Ez azt mutatja, hogy — az eddig targyalt tiizel anyagoktdl tér en — afellletet
dominansan oxigén boritjaagyulladas € tt, igy ebben az esetben az oxigén deszorpcidjara
vonatkozé adatokat tudjuk paraméterbecsl éssel meghatarozni.

6.3.5.1. Adszorpcios és deszor pciés paraméterek az irodalomban

Az irodalomban tadlt, platina fellletre vonatkozd adatokat a 3.3.2.5. és 3.3.2.1.
afgezetben ismertettem, itt ezek kézil a modell szempontjdbdl Iényegeseket foglalom
dssze.

Metan adszorpciés reakciorendjére vonatkozo kisérleti meghatarozast nem taldtam;
a modellekben hasznalt reakciorend 1 és 2.3 kozott volt. Metanra kozvetlen meéréssel
egykristaly fellleten 0.01 és 0.19 kozotti megkot dési egyitthatét hatéroztak meg.
Modellekben leggyakrabban az S, 0=0.01 érteket haszndtdk, de tadtam olyan
publikaciét, ahol kisérleti adatokratortén illesztéssel 55}44,():6.0-1041 értéket kaptak.

Oxigén deszorpcidjanak aktivAés energigat Pt(111) egykristdly fellletre szamos
akaommal meghataroztak; a kapott értékek dtaldban egymassal elég jOl egyeznek. Az
aktivalas energia ataldban boritottsagtol figg nek taldték, melynek hatasdt egy taszitas
energia jelentés taggal irték le. Polikristalyos fellletre vonatkozoan kisérleti eredmenyt
nem, csak modellekben haszndlt értékeket taldtam. Mind az egykristdly felllleten végzett
mérések, mind a modelek 210-220 kJmol kozotti aktivalas energiat haszndtak kis
boritottsagu felllet esetén, mig a taszitas energia értéke 32—134 kJ/mol koze esett, vagyis
az oxigennel kozel teljesen beboritott fellletre szamithato érték kb. 80 és 190 kJ kdzé esik.

Az oxigén deszorpcidjanak preexponencidis tényez jére hasznalt értékek: els rend
kinetika feltételezése mellett 5:10%—1.10" s, mésodrend kinetika esetén (feliileti
koncentrécioval kifgjezve) 1-10 —3.7-10" m* mol ™ s,

6.3.5.2. Gyulladasih mérseklet-meérések az irodalomban

A 3.2.1.3. dfegjezetben ismertetett kisérleti adatsorok kozil Veser és Schmidt [59]
adatait tudtam felhasznani, akik platinalemez katalizétor haszndataval metan-eveg
elegyek gyulladési h mérsékletét tanulmanyoztédk. Williams és munkatarsai [14] adatai
kozel voltak Veser és Schmidt adataihoz, de a kozolt grafikonokrdl a gyulladasi
h mérsékletet csak igen nagy hibaval lehetett leolvasni, igy ezeket az illesztéskor nem
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vettem figyelembe; Griffin és Pfefferle [25] platinaszal katalizatoron mért adatait pedig a
Kisérleti korilmények hidnyos leirédsa miatt nem tudtam felhasznalni. Behrendt és munka-
tarsal [87] vizsgalatai f képpen metanban igen gazdag gazelegyekre vonatkoztak, ahol a
felllet teljes oxigén-boritottsdga varhatéan nem teljesill, igy erre az esetre a modell nem
akamazhato.

6.3.5.3. A paraméterbecslés és az érzékenyseg-analizis eredmenyel

Els |épéshen az adszorpcios reakciorendek hanyadosat paraméterként tartalmazo,
oxigenboritott fellletre vonatkozo (97) egyenlet illesztésével végeztem paraméterbecs ést,
melynek eredményeként b =no,a/Nch,a =095 0.25 értéket kaptam. Az illesztett gorbét
a 13. dbrén szaggatott vonallal abrazoltam. (Hab 1, akkor a (97) egyenlet alkalmazasa
nak feltételel metanban gazdagabb elegyek esetén nem teljesiiinek, ez okozza a mérés
pontoktdl valé nagyobb eltérést az dbrajobb oldalan.)

Mivel az adszorpcios reakciérendek becsllt hdnyadosa 1-hez kozel volt, igy ezeket a
tovabbiakban egyenl nek tekintettem, igy mésodik |épésként akamazhattam a (94)
egyenletet az ismeretlen parameterek (So,0/ Sor,0; Eo,p; Ao,n) meghatarozasara. A
paraméterbecslés utan elvégeztem az érzékenységi matrix f komponens-analizisét, ami a
kovetkez sgjatértékeket és sgjatvektorokat adta eredményiil:

Paraméter- S~ Sqj &tvektor-komponensek
csoport Eo,p So,0/ ScH,0 Ao,p
1. 315 -0.998 -0.057 0.000
2. 1.23:10°2 0.054 -0.996 -0.078
3. 4.26107° 0.000 -0.076 0.996

A kapott f komponensekb | arra kbvetkeztethetlink, hogy a paraméterek ebben az
esetben egymastol fliggetlentl meghatarozhatdk; a modell a preexponencidlis tényez
értékére érzékeny alegkevéshé, igy ennek meghatarozésa csak nagyobb hibaval |ehetséges,
mint a mask ké& paraméternd. Az illesztett gorbét a 13. dbrén folytonos vonalla
dbrézoltam, a paraméterbecs éssel kapott értékeket pedig akovetkez tablazat tartalmazza:

Eo,p So,0/ S0 Ao,p
(190 34) kJ/mol 59 0.3 (75 35)-10%st

Masodrend deszorpcio esetén, ha a fellleti koncentracioval kivanjuk a preexponencidlis

tényez t kifejezni, akkor akapott érték: Ao p = (2.8 12.9) 10" m*mol™*s™.
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A kapott paraméterek hibahatarabdl is kideril, hogy a deszorpci6 aktivdlési energiga
és a megkot dési egyltthatok ardnya megfelel  hibahatarral meghatarozhatd, azonban a
preexponencidistényez értéke legfeljebb nagysagrendi becslésnek tekinthet .
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13. dbra Metan gyulladas h mérséklete polikristalyos platina feluleten. A Veser és Schmidt
[59] dtal platinalemezen mért adatokat a pontok jeldlik. Szaggatott vonallal &brazoltam
a (97) egyenlettel illesztett gorbét (ekkor b értékét illesztettem), folytonos vonallal
pedig a (94) egyenlettel kapott gorbét.

6.4. A modell érvényességének ellen rzese

A modell paraméterbecdésre tortén alkalmazasakor kozelitéseket hasznéltam,
melyek érvényessegét ill. hatasait e pontban elemzem.

A katalizétorfellleten afellleti helyek koncentrécidja () az irodalomban ataldnosan
hasznalt becdésb | sz&rmazik; ha ennek értéke nem pontos, az a modell paramétereinek
meghatarozésandl hiba okoz. A modell egyenleteit megvizsgava megdlapithatd, hogy
pontatlansdganak hatésa kizérolag a preexponencidis tényez meghatdrozasaban okoz
bizonytalansdgot, a masik két paraméter értékének meghatérozasdt nem befolyasolja.
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Ugyanez elmondhat6 a katalizétor f, fellleti érdességére is, hiszen az egyenletekben  ésf;
ugyanannak a szorzatnak a szorzotényez i.

A katalizétor felflggesztésen keresztll tortén , h vezetéssel tortén h veszteség
figyelembe vehet lenne a (76) egyenlettel, azonban a h aadas tényez értéke nem
ismert, és kisérleti meghatédrozasa is nehézkes lenne, igy a = 0 feltételezést hasznéltam.
Ennek megfelel en az egyenletekben L. adatok hidnydban nem kiszdmolhat6 értékét
L.-vel kozditettem. A modell egyenleteit megvizsgalva nyilvanva 6, hogy e kdzelités csak
a preexponencidlis tényez meghatarozasat zavarja, a méasik két paraméter értéke a
kozelités dtal bevezetett hibatdl fliggetlendl torzitatlanul meghatarozhato.

Egy kisérletsorozaton bellil, azonos kisérleti berendezés esetén afent leirt kdzel itések
preexponencidis tényez re gyakorolt hatésa kozel alandd, igy az egy kisérletsorozaton
bellli szorast a kozelitések varhatdan nem novelik szamottev en; két kilonboz  kiseérleti
berendezéssel mért adatsorok kozott viszont jelent s eltérést kaphatunk a preexponencialis
tényez becsiit értékére. Ez es sorban a h dadés tényez , masodsorban a fellleti
érdesseg kisérletek kozotti eltérésenek tulgjdonithato.

Az itt leirt kozelitések mindegyike tehat a deszorpcio preexponencidlis tényez jének
becsiilt értékeét torzitja, ezért a preexponencialis tényez k itt meghatarozott értéke inkabb
nagysagrendi becslésnek tekintend , és nem jelent javasolt értéket. A deszorpcié aktivaasi
energigjanak és a megkot dési egyltthatdk hanyadosanak paraméterbecsléssel meghataro-
zott értékét azonban a kozelitések &tal okozott hiba nem érinti, igy az ezekre a
paraméterekre kapott értékek a hasonlo korulmények kozott lejatszodo katalitikus
folyamatok modellezéséné felhaszndl hatok.

6.5. Abszol(t adszorpcios paraméterek kiszamitasa a becsiilt

paraméterekb |

A 6.3. dfgezetben meghataroztam a kilonféle tizel anyagokra és oxigénre
vonatkozd adszorpcids reakciorendek aranyat ill. a megkdt dési egyltthatok hanyadosat.
Az eredmények felhaszndlasa szempontjabdl hasznos ezeket a relativ értékeket abszolut
értékekre atszamitani, aminek megtételéhez szilkkség van egy olyan adatra, amit rogzitink,
atobbi értéket pedig ehhez viszonyitjuk.
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6.5.1. Adszorpciosreakciorendek

A paraméterbecsés eredményel alapjan tizel anyagga boritott fellleten az O,-
molekuldra és afellletet borité tlizel anyag-molekulékra (CO, H,, CoHa4, C3Hg) kdzelit leg
azonos adszorpcios reakcidrend vonatkozik. Az irodalomban szerepl mért és becsiilt
reakciorendek széles tartomanyt fognak at, a szerz k pedig gyakran nem targyaljak a meg-
adott értékek érvenyességenek korlétait, igy egyertelm kovetkeztetést nem lehet levonni
az adszorpcidés reakciorendekre vonatkozoan, azonban a legkevesebb elentmondést a
mérési és modellezési publikéciokkal masodrend adszorpci6 feltételezésével kapunk.

Oxigénnel boritott fel Ul eten szintén azonosnak taldtam az O,-molekulara és a metan-
molekuldra vonatkozo adszorpcids reakciorendet. Bar az adszorpcids reakciorend |ehetne
eltér tlzel anyaggal ill. oxigénnel boritott fellleten, az irodalomban ilyen emlitést nem
taldltam, azonos reakciorendet tételeztek fel a dominans fellileti részecskét | flggetlendl,
igy az € z bekezdésben feltételezett masodrend adszorpcidval irhatd le a metan

adszorpcigjais.

6.5.2. Megkdt dési egyttthatok

A megktt dési egyutthatok abszolut értékének kiszamitédsahoz referenciaként a
polikristdlyos platindn mért, CO-ra vonatkozd Scoo=1.0 megkdt dési egyitthatét [107]
vélasztottam. Ennek felhasznadasaval az oxigén megkot dési egyltthatdjara kapott érték
S,0=0.024 0.004 volt. A tovadbbi szamitasokhoz ezt aapul véve, a kovetkez

tablazatbeli értekeket kaptam:

AZ S0, =10 feltételezéssel S, , = 0024 0.004
Az S,,,=0024 feltételezéssel S, , =088 027
Az S,,,=0024 feltételezéssel S, , = 038 0.8
Az S, ,=0024 feltételezéssel S, , = 0.29 0.6
Az S,,,=0024 feltételezéssel S, , = 0.0041 0.0009

A megadott hatarok 95%-o0s konfidenciatartoméanyra vonatkoznak és a kiszamitasuknal
figyelembe vettem a hibaterjedés szaba yat.
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6.6. Osszevetés azirodalmi értékekkel

A dolgozatban kapott eredmények irodalmi adatokka tortén Osszevetésekor
kUloénds hangstlyt kell fektetni azok meghatdrozasanak modjara és korilmeényeire, az
értékek érvényességi tartomanyéra
— A katalitikus felUleteken zagjl6 elemi adszorpci6s és deszorpci s folyamatok kinetikai

vizsgdlatat gyakran egykristay fellleten, jellemz en aacsony h mérsékleten és kis

nyomason vegezték; az igy kapott mérési eredmények extrapolacidja, akamazésa a

gyakorlati szempontbdl fontos katalitikus folyamatok kordlmeényei kozoétt megfelel

korultekintést igényel.

— A katalitikus folyamatok makroszkopikus méretskdlan tortén tanulmanyozésa, a
katalitikus reaktorokon végzett kisérletek eredményei kdzvetlenebb Gsszehasonlités
lehet séget adnak; ezeknek a méréseknek a kiértékelése azonban jellemz en
részletes fellleti és gazfazisu reakcidmechanizmust igényel, ahol a bizonytalan, nem
kell pontossaggal ismert vagy csak becsléssel meghatarozott paraméterek szama
nagy. Az ilyen modellek esetén gyakran e fordul, hogy az illesztett mérési adatok
egyforman jol megmagyarazhatok tobb eltér paraméterkészlettel is, vagyis a
részletes mechanizmus néhany paraméterének illesztése nem feltétlentl eredmeényez
val6s fizikai tartalommal rendelkez  értéket. Tovabbi problémét okozhat az is, hogy
amodell illesztend paraméterei nem feltétlenll fliggetlenek egymastdl.

— A katalitikus folyamatok &dtalanos modellezésére hasznalt részletes reakciomecha
nizmusok paramétereit dtalaban tobb forrasbdl dlitjak Ossze: az adatok egy része
egykristaly fellleten tortént mérésb | sz&rmazik, mas része becsiilt adat, de vannak
olyanok is, amelyeket mérési adatokratortén illesztésb | kaptak.

Az ezekben a modellekben szerepl paraméter-értékeknek érvenyesnek kell lenni a

leirt katalitikus folyamat korulmeényel kozétt, és a modellnek képesnek kell lennie

tobbféle kisérleti adatsor reprodukaasara is, ezért a doktori munkam soran
meghatarozott paraméterek irodalmi értékekkel vald 6sszehasonlitéséra az ilyen
tipust adatok a legal kalmasabbak.

A mét gyulladasi h mérsékletek felhaszndlasaval kapott adszorpcidés és deszorpcios
paraméterek € nyei:
— agyulladés h mérséklet csak kevés paraméterre érzékeny, igy e paraméterek értéke
egymastal flggetlentl meghatérozhato;
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— a meghatarozott paraméterek olyan koértilményekre vonatkoznak, amelyek kozel
esnek a katalizatorok gyakorlati alkalmazésanak tartoméanyéhoz, igy € nydsebben
felhasznal hatok;

— ol jellemzett korilmények kozott torténik a paraméterek meghatérozasa, igy azok
érvényességi kore konnyebben meghatarozhat6.

A gyulladésih mérséklet-mérések kiértekelésekor kapott paraméterek a gyulladas
pillanatdban érvényes, kozel teljes boritottsagra vonatkoznak. Ezt a tényt f leg a
deszorpcié aktivAés energiganak irodalmi értékekkel vald BGsszehasonlitasakor kell
figyelembe venni, hiszen erre az irodalomban sokan boritottsagfiigg értékeket hasznd nak.
Az aktudlis boritottsagra vonatkozd § megkét dési egyitthato boritottsagfliggéset a (14)
egyenlet szerinti hatvanyflggvénnyd irtam le. Egy kisérleti adatsoron belll, ill. adott
anyagi min ség rendszerre elegend , ha ez a kozelités egy sz k boritottsag-tartomanyban
igaz'®. Killénbdz tiizel anyagok dsszehasonlitésakor azonban fontos az is, hogy S értéke
csak a jelenlev boritatlan fellleti helyek aranyétdl flggjon, és értéke (valamint az
adszorpcio nya reakciorendje is) flggetlen legyen a felliletet boritdé anyagfaita anyagi
min ségét |.

Doktori munkam sorén paraméterbecsléssel az S (nulla boritottsdgra vonatkozo)
megkdt dési egyutthatok aranyat meghataroztam meg. A megkdt dési egydtthatot minden
anyagra h mérséklett | fuggetlennek tekintettem, az irodalomban azonban oxigénre
gyakran haszndnak h mérsékletfligg megkot dési egyitthatdt; ebben az esetben a
katalitikus gyulladasnak megfelel h mérséklet-tatoméanyra kiszamitott megkot dési
egyutthatd hasonlithaté 6ssze a doktori munkam sorén meghatarozott értékkel.

A kovetkez afejezetekben minden vizsgalt anyagra 6sszevetem a kapott értékeket
az irodami adatokkal (ezeket részletesebben az irodami Gsszefoglald rész 3.3.2.
afgezetében ismertettem). Az Osszehasonlitést segiti a 2. tébldzat, ahol a paraméterek
irodalomban hasznalt értéktartomanyét foglaltam dssze. Ahol az irodalomban boritottsag-
tol fugg értéket kozoltek, ott a tébladzatban — a katalizaorfellet gyulladés € tti
dlapotanak megfelel en — ateljes boritottsdgnak megfelel  szamitott érték szerepel.

10 Ha a kézelités csak a boritottsag-tartomény egy részére igaz, akkor S o értéke az adott tartoméanyon beliil
érvényes, (14) egyenletbe behelyettesitend (effektiv) érték, és nem feltétlenil egyezik meg a nulla
boritottsagnd mérhet megkét dési egyitthatoval.
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6.6.1. Az adszorpciéreakciérendje

Doktori munkédm sorén a kulonboz anyagokra vonatkozo, polikristédlyos platina
fellleten tapasztalhatd adszorpcids reakcidrendek aranyat hataroztam meg: azt taldtam,
hogy a kataitikus gyulladas kordlményel kozott a vizsgdt anyagok adszorpcids
reakciorendje azonos, de a modell arra nem ad vaaszt, hogy mennyi is ez a reakciorend.
Az irodalomban szerepl , akilonbdz anyagfajtékra vonatkozo értékeket tsszevetve (lasd
a 2. téblazatot) megdlapithatd, hogy adszorpcids reakcidrendként 1 vagy 2 kertilhet szba.
Valészin bb amasodrend reakcié, mivel mindegyik anyagra haszndltak mar mésodrend
reakciot (az etilén kivételével, amire csak olyan részletes mechanizmus taldtam, ahol az
etilén adszorpcigja nem jatszott fontos szerepet), de egyértelm en nem zérhato ki az
els rend adszorpci6 sem.

6.6.2. A megkot dési egyltthatok

Mivel a megkét dési egyltthatdk ardnydt hataroztam meg, ezért vélasztanom kellett
egy referencigpontot az abszollt értékek kiszamitasdhoz. A szén-monoxid (nulla
boritottsdgra vonatkoz0) megkdt dési egyutthatojat tekintettem referenciaként. Bar a
Pt (111) egykristaly fellleten mért Scop= 0.84 értéket [118] haszndljak alegtobb részletes
reakciomechanizmusban, valészin bbnek tartom az Scoo=1.0 étéket, amit Collins és
munkatérsai [107] hatéroztak meg polikristdlyos platina felliletre, mivel a polikristaly
fellleteken ataldban nagyobb a megkot dési egyitthatd, mint a megfeld  egykristdy
fellleten.

Az oxigén megkot desi egyitthatojara altalam meghatarozott Sp,0=0.024 érték jo
egyezést mutat a modellekben hasznélt h mérséklet-fliggetien értékek egy részevel (0.02
[34, 40]; 0.023 [41, 61, 110, 111]; 0.0279[36]; 0.03[81]), és a polikristdyos fellleten
tortént mérések nagysagrendjébe (0.02 [45]; 0.05 [107]; 0.14 [108]; 0.16 [105]) esik.
Deutschmann és munkatarsai, pl. [33, 82, 86] gyakran haszndtak h mérsekletfiigg
megkot dési egydtthatot, melyet az So,0=0.07- (300K /T) keplettel adtak meg. Ha a
katalitikus gyulladasra jellemz h mérséklettartomanyt behelyettesitjik, akkor 0.023 és
0.07 kozotti értékeket kapunk, ami szintén elfogadhatdan egyezik az dtalam meghatérozott
értékkel.

Hidrogénre a polikristdyos platinan mért megk6t dési egyltthatd értékek igen nagy
szorast mutatnak, 0.0045 [126] és 0.95 [127] kozotti értékek fordulnak el . A modellekben
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hasznalt értékek 0.046, pl. [33, 82] és 1.0, pl. [31, 36] kozé esnek. Az dtdam
meghatarozott 0.88 ill. 0.74 megkot dési egyitthato érték mind az irodalmi mérési értékek,
mind a modellekben haszndlt értékek tartomanyanak fels részére esik, azonban ne
feledjik €, hogy a mérési eredményekke vald kozvetlen Osszehasonlités az eltér
kordlmények kdzott végzett meghatérozas miatt félrevezet |ehet. Ugyanez a modellekkel
vad Osszehasonlitésra is igaz, mivel a részletes reakciomechanizmusokban
paraméterekként — alkalmasabb adat hijan — szintén a gyokeresen més korulmeények kdzott
végzett mérések eredményeit haszndljak fel.

Az dilénre meghatédrozott megktt dési egyitthaté érték 0.38 ill. 0.32 volt, ami az
irodalomban taldt egyetlen kisérleti munka eredményénél aacsonyabb ( k 100K-en 1.0,
150K-en , valamivel kisebb” [139] értéket taldtak), ami az eltér kordlmények miatt nem
meglep , a nagysagrend pedig megegyezik. Két részletes modellt taldtam, ahol az etilén
adszorpciojat figyelembe vették; itt amegkdt dési egyitthatora hasznalt érték 1.0 [138] ill.
0.015 [19] volt. Mindkét kutatdcsoport durva becsésként hasznalta ezeket az értékeket,
mivel pontossbb adatok nem &ltak rendelkezésikkre. Igy az &talam illesztéssel
meghatarozott érték tekinthet az els , mét adatok feldolgozasava kapott, ipari szem-
pontbdl fontos h mérsékl ettartomanyban haszndlhaté megkét dési egytitthato értéknek.

Propilén adszorpcigjdra vonatkozéan szintén csak egyetlen kisérleti munkéval
foglalkozo kozleményt taldtam [139], Tsal és munkatarsai 100-150K kozott 1.0 értéket
mértek a megkot dési  egyltthatora, Pt (111) egykristdy feluleten. Az atalam
meghatarozott 0.29 ill. 0.24 érték ennél alacsonyabb, ami — akarcsak az etilén esetén —az
eltér korulmények szamlgéra irhatd. Chatterjee haromutas katalizatort modellezett [117],
ahol az elégetlen szénhidrogént a propilén képviselte; — megfelel bb adat hijan — Tsai és
munkatérsai adatait haszndlta [139], és azt taldta, hogy nagyobb tlizel anyag-koncent-
racié mellett a propilén mért konverzigjat a modellje nem tudja reprodukani. Az dtaam
meghatarozott érték alkalmasabbnak t nik a hdromutas katalizator modellezésére, igy
hasznal ata hozzgjarulhat Chatterjee modelljének tovabbfejlesztéséhez.

A metan megkot dési egyltthatojanak meghatarozésara iranyul0 egyetlen kdzvetlen
mérés 0.01-0.19 kozotti értekeket eredményezett platina egykristaly fellleten [142], emiatt
a legtobb modellben Sch,0=0.01 ertéket haszndltak [63, 82, 95, 111]. Egy Ujabb
méréssorozatban [89] a megkot dési egyltthatd h mérsékletfliggését hatéroztak meg
Kisérleti adatokra tortén illesztéssel, és azt taldltak, hogy a megkdt dési egyltthatd értéke
Scn,0=6.010" és ah mérséklett | csaknem fliggetlen. Az dtalam meghatérozott 0.0041
érték e két adat kozé esik. Az eltérés egyik elképzelhet oka, hogy az oxigén adszorpcioja
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eltér lehet atiizel anyaggd boritott fellleten és az oxigénnel boritott fellleten; ekkor mér
nem feltétlendl teljesll az, hogy a ket esetre vonatkozd So,0 azonos, ami a metan
megkot dési egyltthatdjanak meghatérozasdt a megkot dés egyttthatok hanyadosabol
megbizhatatlanna teszi. EQy méasik lehetséges ok, hogy az dtalam vizsgat esetben a
fellletet csaknem teljesen oxigén boritja, és ez az dtérés befolyasolhatja a metén
adszorpciojét.

6.6.3. A deszorpci6 aktivalasi energiaja

6.6.3.1. Szén-monoxid

A szén-monoxid deszorpcidjanak aktivdlas energigéra az irodalomban dtalaban
boritottsagtdl flggetlen értékeket talditam. Pt (111) egykristdly fellleten 98 kd/mol [52],
ill. 146 kJ/mol [118, 119] értéket mértek; polikristalyos fellletre nem taladltam mért adatot.
Modellekben leggyakrabban 125.5 kJ/mol értéket haszndltak, pl. [82, 86, 90, 102]. Amikor
boritottsag-fliigg kifgezéssdl irtdk le a deszorpcid aktivalas energigat, ott a teljes CO-
boritottsagndl szamitott értékek 103.4 kJmol [117] és 163 kJmol [85] kozé estek.
Deutschmann és munkatarsai  korébban, pl. [82, 86] dlandd 125.5kJmol értéket
hasznéltak, majd attértek boritottsag-fligg kifgezésre. Az els ilyen publikaciojukban
[123] hasznalt képlet Ecop = (132.4 — 44.4-J o) kI/mol volt, de frissebb publikécidikban,
pl. [117] az Ecop=(136.4—33-Jco) kJmol kifgjezésre tértek &, ami teljes CO-
boritottsdgnd 103.4 kJ/mol aktivdlas energianak felel meg. Az dtalan meghatérozott
Ecop=107.2 kJmol érték ez utdbbi értékkel kit n en egyezik.

6.6.3.2. Hidrogén

A hidrogén platinafellletr | tortén deszorpcidjanak aktivdldsi energiga tobb
akalommal is meghatéroztak, mind Pt (111) egykristdly felileten, mind polikristdyos
fellleten. Egykristaly Pt (111) fellleten a kapott értékek 67 kJ/mol [136] és 79.5 kJ/mol
[125] kozé estek. Polikristalyos fellleten kevesebb mérést taldtam. A legmagasabb
értéket, 104.6 kJmol-t Norton és Richards [130] kozolte 1974-ben, melyet
nagyvakuumban, mikrokalorimetriaval hataroztak meg (valoszin leg k a leger sebben
kotott molekulak deszorpciojat mérték, a katalitikus gyulladéshoz azonban nem szilkséges
aleger sebben kotott részecskék tdvozasa afellletr |, elegend a gyengébben adszorbedlt
részecskek deszorpcigjais, igy ezt az értéket az dsszehasonlitas soran nyugodtan figyelmen
kivil hagyhatom). Méasok ennél joval alacsonyabb értékeket kaptak, pl. Stephan és
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munkatérsai [135] Pt filmen 50.2 kJ/mol deszorpciés aktivilasi energidt hatéroztak meg.
Lisowski [127] h mérseklet-programozott deszorpcioval tébb deszorpcids |épést hatarozott
meg polikristalyos platina filmen, melyek aktivdlas energia rendre 10.8 kJ/moal,
51.3 kJmol, 89.9 kJmol és 103.4kJmol voltak. A leggyengébben kotott (legkisebb
deszorpcios aktivalads energigu) részecske 200 K h mérsékleten deszorbedlodott a
fellletr |, ezt Lisowski adszorbealt molekularis hidrogénnek vélte — ilyen részecske
el fordulassa a katditikus gyulladés korilmeényei kozott nem varhatd, igy az
Osszehasonlitashdl ez az érték kihagyhat6. A hdrom mésik aktivalas energia érték a
kiulonféle modon koététt atomos hidrogénre vonatkozhat, az 6sszehasonlitésnd ezeket kell
figyelembe venni.

Részletes reakcidkinetikai modellekben leggyakrabban 67.4 kJmol aktivias
energid hasznalnak kis boritottsagu fellletre, a boritottsagtol valo fliggést pedig dltaldban
a BEn,p=(67.4-6.0-J1,) kJmol fuggvennyel veszik figyelembe. Rinnemo és munkatarsai
[33, 34] teljes hidrogén-boritottsag mellett 49.2 kJ/mol aktivilasi energiét hasznéltak. Wolf
és tarsal [138] a boritottsagfiigg aktivalas energiara az Ep,p =(60.0 —15.0-J ) kJ/mol
flggvényt hasznatak, ami teljes hidrogén-boritottsdg mellett 45.0 kJ/mol értéket jelent.

Az dtalam meghatérozott 43.3 kJ/mol érték kdzel esik mind Rinnemo [34] és Wolf
[138] modellekben haszndlt, teljes boritottsgra vonatkozé adatdhoz, mind Lisowski [127]
és Stephan [135] mért adataihoz. Az atalam kapott Ey,p=43.3 kJ/mol érték a Lisowski
[127] atd kisérletileg meghatérozott harom, atomos hidrogén deszorpcidjara vonatkozé
aktivaas energia érték (51.3 kd/mol, 89.9 kJ/mol, 103.4 kJ/mol) koézlil a legkisebbhez dl
kozel, vagyis a katalitikus gyulladast f képpen a leggyengébben kétott atomos hidrogén
deszorpcioja befolyasolja. Ez is meger siti azt a tapasztalatot, hogy még a gyulladas
h mérséklet kozvetlen kdzel ében is csaknem teljes a katalizatorfel Ul et boritottsga

6.6.3.3. Etilén

Etilén platina felUleten tortén oxidacigjanak esetére Zerkle és munkatarsai
kozleménye [19] jAl foglaja Ossze az addig publikalt adszorpcids reakcioh — értékeket,
amelyet azonosnak tekintenek a deszorpci6 aktivilési energidaval (referencidkat 1asd ott).
Az ott kozolt adszorpcios reakcioh értékek er sen szérnak: gyengeén (egy -kotéssel)
adszorbed 6dott etilénre 29.3 és 103 kJmol kozotti értékeket taldltak, er sen (két -
kotéssal) adszorbed ddott molekula esetén pedig 54.4 és 171 kJ/mol kozotti értékekr |
szamoltak be. E kdzlemény szerint Spiewak és munkatérsai [140] kétféleképpen kotott
etilén keverékét tadtdk a fellleten. k mikrokalorimetrias modszerrel 173K-en az
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adszorpcios reakcioh re 120 kJmol értéket mértek; ezt az értéket a molekuléris
adszorpciohoz rendelték. 303K-en 160 kJ/mol értéket taldltak, amit az etilén bomlasanak
ésetilidin (CCHg) + hidrogénatom kel etkezésének tulgjdonitottak.

A deszorpci6 aktivAlasi energiga kozvetlenll meghatarozd kozlemények 29.3 és
50.2 kJ/mol kozotti deszorpcids energiardl szamolnak be. Zerkle és munkatérsai [19]
modelljikben az 50.2 kJ/mol értéket vaasztottak, ami eredetileg Salmeron és Somorjai
publikaci¢jabol [141] szarmazik. Ezt az értéket haszndltak Wolf és munkatarsai [138] is
modellj ikben.

Az dtaam meghatdrozott 136 kJ/mol érték szamottev en magasabb, mint amit a
modellekben eddig hasznaltak. Ennek egyik lehetséges oka az, ha a modellben alkalmazott
feltételezéssel szemben az etilén a felUleten bomlik, és csak egy része marad azonnali
deszorpciora képes formaban (Iasd a 4.8. alfegezetben irtakat). Ezt aldamasztja a Spiewak
és munkatérsai [140] atal mikrokalorimetrids moédszerrd mért 120 kJ/mol és 160 kJ/mol
értékekkel valo Osszehasonlitas: Az dtalam meghatdrozott érték e két mérés adat kozé
esik, ami jelentheti azt, hogy a katalitikus gyulladés kérilmenyei mellett a fellileten jelen
van mind a molekulérisan adszorbedlddott etilén, mind az annak bomlésaval keletkez
etilidin.

6.6.3.4. Propilén

A propilén deszorpcidjanak aktivAldsi energigjara egyetlen kisérleti adatot taldtam,
72.8 kJmol-t: ezt h mérséklet-programozott deszorpcioval mérték [139], ahol a TPD
cstcsot 284 K h mérsékletnd észlelték. Chatterjee és munkatérsai [117] ezt az értéket
hasznaltdk a haromutas katalizatort szimuldd modelljukben, akik azt taldték, hogy az
dtauk hasznalt modell majdnem minden anyagra j6l reprodukdja a kisérletileg mért
koncentracidkat, de propilén esetén nagy dtéréseket tapasztatak, kildndsen nagyobb
tizel anyag-koncentraciok mellett (amikor a propilén deszorpcigjafontos lehet).

Az dtalam meghatarozott 161 kJ/mol érték a Tsai és munkatarsai [139] atal mert
értékt | er sen eltér, ami részben az etér kisérleti korilményeknek, részben a propilén
katalizatorfellUleten valé esetleges bomlasanak tulgjdonithatd. Chatterjee és munkatérsai
[117] modellje az eddig hasznélt aktivalasi energia értékkel nem volt képes reprodukéni a
mért propilén-konverziot, igy az dtaluk hasznat 72.8 kJmol deszorpcids aktivias
energia érték felhaszndlhatéséga a katalitikus gyulladési kortilmeények kozott kérdéses.

Az dtalam kapott érték meghatérozasi korilményel am kod haromutas katalizator-

ban fellép korldlményekhez joval kdzelebb esnek, mint Tsai és tarsai mérésendl, ezért a
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haromutas katalizdtor modelljében akalmasabb paraméternek bizonyulhat az eddig
haszndltnal, ezzel hozzgaulhat a modell tovabbfejlesztéséhez, a mét és szimuldlt
eredmények pontosabb egyezéséhez.

6.6.3.5. Oxigén

Az oxigen deszorpcidjanak aktivalas energigara tobb kutatocsoport is hatarozott
meg értékeket. A kis boritottsagu fellleten kapott értékek altaldban j6 egyezésben vannak
egymassal. Mért értékek: 213.4 kJmol [100, 113], 217.6 kJ/mol [114]. A modellekben
haszndlt értékek nulla boritottsignd mind 210-235kJmol kozé esnek. A nagyobb
boritottsdgra vonatkozd értékek viszont er sen eltérnek; egyesek boritottsagtol
flggetlennek tekintették a deszorpcid aktivaas energigat [61], mésok figyelembe vettek
egy E. taszités energiatagot akovetkez képlettel:

Eo,p=Eo,p(J0,70) —Jo, - Erep (117)
Taszités energiaként vatozatos értékeket haszndltak. A két széls érték: Rinnemo és
munkatérsai kozleményében 40.5 kd/mol szerepel [33], Zerkle és munkatérsai pedig 188
kJmol értéket haszndnak modelljikben [19]; e kett  kdzott tobb mas érték is e fordul
(lasd a3.3.2.1. afgezetben).

A modellekben a teljes oxigén-boritottsdg mellett érvényes deszorpcios aktivaas
energia igy széles hatarok kozott vatozik, 40 kd¥mol [19] és 218 kJmol [123] kozbtt; a
legtobb esetben 170-175 kJ/mol kozotti, pl. [33, 49], vagy 150-155 kJ/mol kozatti, pl. [47,
82, 95, 116], szamolt értékeket hasznaltak.

Az dtaam meghatarozott 190 kJ/mol érték a modellekben leggyakrabban hasznélt
értékek kozelébe esik, bar azokna valamivel magasabb. Az eltérés egyik lehetséges oka
az, hogy (eredeti feltételezésemt | eltér en) a metdn adszorpcidja is lehet aktivalt
folyamat, aminek aktivlas energiga ekkor részben beeszdmithat az dtalam
meghatarozott értékbe. De Smet és munkatarsai [4] 48.2 kJ/mol, Wolf és munkatarsai
[138] pedig 72.2 kJ/mol aktivAlési energidt hasznaltak a metan adszorpcidjéra; ezek ataat
eltérés nagysagrendjébe esnek, igy az eltérés oka lehet az aktivalt adszorpcio.

Béa az irodalomban kozolt, boritottsagtol figg deszorpcios aktivAéas energia
flggveny pontosabb leirast biztosit, az dtalam kapott értek az eddig haszndlt boritottsag-
flggetlen értékek helyett € nybsebben haszndhaté minden olyan esetben, amikor a
fellleten az oxigén boritottsdga domind — f leg akkor, ha figyelembe vesszilk a metén
adszorpcigjanak aktivdlas energigat is.
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A tlzel anyag adszorpcidjara vonatkozd aktivilasi energia hatésat akkor lehetne
pontosabban  megvizsgdni, ha rendelkezésre @dlnanak feldolgozhatd gyulladas
h mérséklet vs. gazOsszetétel mérés adatok més olyan tlzel anyagokra is, amelyeknél
szintén oxigén boritja a kataizatorfellletet. Sajnos erre vonatkozd mérési adatok
hianyaban ilyen vizsgdl atokat nem tudtam végezni.

6.6.4. A deszorpci6 preexponencidlistényez je

A doktori munkdm sorén levezetett vazmodell kevéssé érzékeny a deszorpcio
preexponencidis tényez jére, igy a paraméterbecsléssel meghatarozott preexponencidlis
tényez ket nem tekintem 0 tudomanyos eredménynek (ez a kapott nagy hibahatar miatt
sem lenne indokolt), nagysagrendjik viszont az irodalomban korabban hasznalt értékeknek
megfeldl (l&sd a3.3.2. afgezet megfeld  részeit).
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6.7. Kitekintés: az eredmények felhasznalas lehet ségei

A katalitikus gyulladas vazmodellje segitsegével kiértékeltem az sszes, irodalomban
megtaldt, az egyszer sit feltételeket teljesit mért gyulladési h mérseklet — gézosszetétel
gorbéket. A meghatarozott paraméterek hibganak csokkentését egyrészt a mérési adatok
pontossaganak, reprodukal hatosaganak javitésaval, mésrészt minél tobbféle koncentracidju
gazelegy gyulladds h mérsékletének meghatérozasaval lehetne elérni.

A modellt tovabb lehetne feleszteni boritottsagfligg aktivAlés energia és
h mérsekletfiigg megkot dés  egyltthatd (aktivalt adszorpcio) figyelembevétel ével.
Ennek e nye a folyamatok pontosabb leirésanak lehet sége lenne, de a paraméterek
szamanak ndvekedése miatt az illesztéshez tobb és pontosabb mérési adat |enne sziikséges.
Hatrany lenne emellett, hogy ekkor az egyenletek igen bonyolult alakot vennének fel, és
nem lenne kifgezhet a gyulladés feltétele az 1. tablazatban felirt képletekhez hasonldan
zart dlakban, hanem numerikus deriva asra lenne sziikség.

Béar a felllet érdességének gyulladasra kifegjtett hatésa gyakorlati szempontbdl is
fontos lehet, erre vonatkozo Kisérleti adatokat nem taldtam az irodalomban, azonban
elméeti érdekessege miatt a modell egyenleteit megvizsgditam ebb | a szempontbdl is.
Gyulladas € tt a reakciOsebesség, ezdta a h termelés a mikroszkopikus felilettel
aranyos. Nagyobb mikroszkopikus felllet , porézus katalizatorok alkalmazésa esetén az
azonos geometriai fellletre jutd h termelés az érdességgel aranyosan n , a h veszteség
pedig nem vagy csak kevéshé véltozik, ezdta a gyulladasi h mérséklet csokken. Erdekes
meggondolni ugyanakkor, hogy gyulladés utén a reakciGsebességet, ezalta a h termelést
mar a transzportfolyamatok limitdljak, vagyis a katalizator érdessége a gyulladés utani
h termelésben mar kevéshé jatszik szerepet. Az irodalomban nem taldtam sem kisérleti,
sem modellezéssel foglalkozd kozlemenyt, ahol a katalizétor érdességének hatését
vizsgaltdk volna a katalitikus gyulladas h mérsékletre; ha rendelkezésre allnanak
gyulladésih mérséklet-mérések érdes vagy porozus felllet katalizatorokon is, akkor a
modell alkalmazasét ki lehetne terjeszteni ilyen kisérletek kiértékeléséreis.

A modell haszndhaté més tizel anyagok és katalizatorok vizsgaatéra is, de kell
mennyiseg és min ség méés adat hianyaban csak a dolgozatban elemzett adatsorok
voltak kiértékelhet k. A részletes reakcidkinetikah modellek akamazasanak egyik
akadalya, hogy a kinetikai paraméterek szamottev részére csak becslés dl rendelkezésre.
Ez fokozottan igaz a kevesebbet tanulmanyozott katalizétorokra (Pd, Rh, Ni), ahol gyakran
még a legfontosabb paramétereket (ilyen a deszorpcid aktivalas energigja) sem ismerjik
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kell pontossdggal. Ha ezeken a katalizatorokon a katalitikus gyulladasi h mérséklet
Osszetétel fliggesét tanulmanyozndk, az nagy |épést jelentene meghbizhatd adszorpcios és
deszorpci0s paraméterek meghatarozésafelé.

A heterogén katalitikus égés technologidgjat napjainkban széleskér en alkalmazzak.
Jo példa erre a katalitikusan stabilizalt lang [106], ahol a gazfézisi égést a katalizator
inditja be és tartja fent még olyan kis tlizel anyag-koncentracio mellett is, ahol a tisztan
gazfazisi reakci6 mar nem lehetséges. Tditett szénhidrogének katalitikus parcidis
oxidacidjaval értékes vegyipari nyersanyagokat lehet é dlitani, pl. metanbdl szintézisgazt
[72], etanbdl etilent [19]. Viszonylag Uj technologia a katalitikus h sugarzo, amelynek
el nye, hogy azonos energiafelhaszndlas mellett joval magasabb fellleti h mérséklet
érhet e, mint homogén reakciok esetén [144]. Tovabbi j6 tulgjdonsagai, hogy sugarzasi
hatésfoka nagy, az alkalmazhat6 tlizel anyag/oxigén arany széles hatarok kozott valtozhat,
és a keletkez szennyez anyagok koncentrécidja alacsony. Napjaink éénken kutatott
terlletén, a tizel anyag-cellak vizsgdlatéban is jelent s szerepe van a katalitikus égés
modellezésének, hiszen a szilard (oxid-vezet ) elektrolit mellett katalitikus hatédst fém van
jelen mind a tlizel anyag-cella anddjan, mind a katédjan [6, 145, 146]. A modellezést
neheziti, hogy a leggyakrabban alkalmazott nikkel katalizédtoron nem ismertek pontosan az
adszorpcios és deszorpciés reakciok paraméterel a gyakorlatban alkalmazott korilmeények
kozott. Nikkel katalizatoron végzett gyulladasih mérséklet-méréseket végezve, majd
azokat a doktori munkadm soran alkotott vazmodell segitségével kiértékelve a fontos
adszorpci0s és deszorpcids paraméterek meghatarozhatdak lennének. Emellett a vazmodell
haszndlatéval, a h veszteségeket is figyelembe véve megbecsiilhet lenne a tizel anyag-
cellban a katalitikus reakcio beindulasdhoz szilkségesh mérseklet is.

A technoldgia fejlesztés elengedhetetlen feltétele a katalitikus folyamatok model-
lezése, ahol minél pontosabb paraméterekre van szilkség ahhoz, hogy nagyobb hatésfoka,
kisebb szennyez anyag-kibocsatast berendezéseket 1ehessen tervezni és megval ositani. A
tervezéshez, reaktormodellezéshez haszndlt CFD programokban a fellleti reakciok
leiréséra régebben haszndlt egylépéses matematikai modellt napjainkban egyre inkabb
felvdltja a részletes reakciomechanizmussal vagy reakcidkinetikai vazmodellel tortén
leirés. Ezekhez a modellekhez azonban szilkség van adszorpcios és deszorpcios para-
méterekre, igy a dolgozatban meghatarozott paraméterek igen fontos szerepet jatszanak a
katalitikus folyamatok modellezésekor. Részletes modellekben és vazmodellekben tortén
felhasznaldsukka is az eddig alkalmazott értékekhez képest a reakciokorilmeényeknek
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megfeld bb fizika paraméterekkel irhatdk le az adszorpciés és deszorpcids reakcio-
|épések, ami vérhatdan javitjia az egyezést a részletes modellekkel a szamitott és
Kisérletileg meghatarozott eredmeények kozott, és ezdltal e segitheti a katalitikus égés
felhasznal &san aapul 6 technol 6gidk tovabbi fgjl dését.

A heterogén katalitikus gyulladas vazmodellje segitségével kiértékeltem az
irodalomban kozolt, kisérletileg meghatarozott gazosszetétel vs. gyulladasi h mérséklet
adatsorokat. Paraméterbecséssel meghataroztam olyan fontos adszor pcids és deszor pcids
paramétereket, amelyekre eddig csak durva becslések, vagy gyokeresen mas kortlmények
kozott meghatérozott értékek alltak rendelkezésre. A modell érzékenység-analizisével
meghataroztam, mely paraméterek ill. paraméterkombinaciok illeszthet k hatékonyan a
mérési adatokra, és dlen riztem az illesztett paraméterek egymastol val6 fliggetlenségét.
Elemeztem a modellben alkalmazott kozelitések hatasat a meghatérozott paraméterek
értékére, melyeket Osszevetettem az irodal omban hasznalt értékekkel. Végul attekintettem a
modell tovabbi felhaszndlasi lehet ségeit, és a meghatarozott paraméterek alkal mazhato-
sagat mas rendszer ekben.
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7. Osszefoglalas

Doktori értekezésemben a heterogén katalitikus gyulladas jelenségére dolgoztam ki
reakciokinetikal vazmodellen alapul 6 kvantitativ leirast. A vazmechanizmus a kbvetkez
reakciokat tartalmazta:

F+rmM@ = mF@a (R1)
0,+2M(a = 20(a) (R2)
mF@+2s O@ - kP(@)+(m+2s-k)M(a) (R3)
P@@ - P+M(a) (R4)

Levezettem a katalizétorfelllet gyulladas € tti teljes boritottsagara vonatkozo,
kilonféle adszorpcios reakciorendek mellett érvényes feltételeket, tlzel anyaggal és
oxigénnel boritott felUletre is.

Az adszorpciés és deszorpcids reakciOlépések sebességének h mérsékletfliggését és
a fellleti boritottsagot figyelembe véve felirtam a brutté kémia reskcid sebességére
vonatkozo egyenleteket.

A katalizatorra vonatkozd energiamérleg és a Frank-Kamenyeckij feltétel akama
zé&sdval andlitikus képlettd irtam fel a katalitikus gyulladési h mérsékletre érvényes
feltételeket. A levezetett egyenletek paraméterként tartalmazzak az adszorpcios és
deszorpci6s folyamatokat leiro fizikai paramétereket:

— atlzd anyag és az oxigén adszorpcios reakci6rend; ének ardnyét;

— a tuzel anyag és az oxigén nulla boritottsdgu fellletre vonatkozd megkdt dés
egyltthatdinak hanyadosat;

— adominansfellleti részecske deszorpciojanak aktivalasi energigjat;

— ezen részecske deszorpcidjanak preexponencidlistényez jét.

Az adkamazott kozelitéseket részletesen elemezve megdlapitottam a feldlitott
modell érvényességi korét, az alkalmazési lehet ségeket és korlatokat.

A matematikai modell numerikus megoldésdra FORTRAN nyelv  szubrutint irtam,

amely a CHEMKIN-II altaldnos gazkinetikai programcsomag eljarasait hasznalja a gézelegy
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transzport-tulajdonsagainak és a reakcioh k kiszamitasara. E szubrutint hédromféle
programba illesztettem be:

— Ismert paraméterek mellett a gyulladdsi h mérséklet Osszetételfiiggését kiszamitod
programba.

— A Marquardt-modszeren aapulé nemlinearis paraméterbecd  programba, melynek
segitségével feldolgozhatdk az irodalomban kozolt gyulladésih mérsekl et-adatok.

Az igy kapott program segitségével tetsz leges szamu adatsor egyszerre értékelhet
Ki; megszabhat6 az is, mely paraméterek értéke legyen minden adatsorra azonos, és
melyeket kivanjuk adatsoronként kiilon kezelni.

— A modell ézékenyseg-analizisét és az érzékenysegi métrix f komponens-anaizisét
végz KINAL programcsomag akamasan modositott valtozataba, melynek
segitségével elemezhet |, hogy illesztéssel a modell mely paraméterel hatdrozhatok
meg kis hibaval és atdbbi paramétert | fliggetlendl.

A heterogén katalitikus gyulladas modelljének segitségével kiértékeltem a
szakirodalomban kozolt, polikristalyos platina fellleten mért kisérleti gézOsszetétd —
gyulladési h mérséklet adatsorokat a kovetkez tlzel anyagokra: szén-monoxid, hidrogén,

metan, etilén, propilén.

Paraméterbecsléssel meghataroztam atlizel anyag és az oxigén adszorpcios reakci6-
rendjének aranyat, a tlizel anyag és az oxigén nulla boritottsagu fellletre vonatkozé
megkot dési  egyltthatdinak hényadosat, valamint a domindns fellleti részecske
deszorpciojanak aktivélas energigjat és a deszorpcio preexponencidistényez jé.

— CO, Hy, CH, és C3Hg esetén a mért tartomanyban a fellletet a gyulladas € tt a
tlzel anyag részecské boritjdk, igy meghatédrozhatok voltak az ezek deszorpcidjara
vonatkozd paraméterek.

— CH, esetén afellletet oxigen boritja, igy az ekkor meért gyulladési h mérsekletekb |
az oxigen deszorpciojanak paramétereire |ehetett kovetkeztetni.

A modell érzékenységi matrixanak f komponens-analizisével megvizsgéltam, hogy
az illesztett modell paraméterel fliggetlenek-e egymastdl. Amennyiben a paraméterek
Osszefliggését tapasztaltam, az illeszt  kifgezés transzforméciojaval, a fizikal paraméterek
eltér  kombinacigjanak illesztésével elértem, hogy az Uj paraméerillesztés sordn csak
egymastol fuggetlenlil meghatdrozhatdé (b& nem feltétlenll hatésos) paramétereket

illesszek.
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Megallapitottam, hogy azonos adszorpciés reakciorendek mellett a modellben a
deszorpcio aktivAés energiga hatékony és flggetlen paraméter, igy pontosan
meghatarozhatd. A megkot dési egyltthatok arénya és a deszorpcio preexponencidlis
tényez je nem minden esetben volt egymastdl fliggetlen, az illeszt  kifejezés étal akitasaval
azonban sikerllt a megkot dési egyutthatok ardnyédt is flggetlenlil meghatarozni. A
deszorpcio preexponencidis tényez jére a modell segitségével szamitott gyulladas
h mérséklet kevésse érzékeny, igy ennek illesztéssel kapott értéke csak nagysagrendi
becs ésnek tekinthet .

Megallapitottam, hogy ha a modellben alkamazott feltételek nem teljesiiinek, az a
meghatarozott paraméterek kozil els sorban a preexponencidlis tényez  értékeét
befolyasolja, attbbi paraméter meghatérozasanak bizonytalansdgét nem noveli.

A paraméterbecslés eredményét a kovetkez tablazatban foglaltam Gssze, az értékek

95%-0s konfidenciatartomanyanak megadasaval.

tlzel anyag ameghatérozott paraméter
Eo 107.2 127 kJmol
CcO Neal No,,A 1.03 0.10
SF0/S0,0 412 85
Eo 43.3 52 kJmol
H, Nea/ No,.A 1.08 0.15
S0/S0,0 36.7 9.6
Eb 136 21 kJ/mol
CoHa Nea/ No,.A 1.0 0.2
S0/S0,0 156 19
Eb 161 53 kJ/mol
CsHe NeA/No, A 11 03
F0/So,0 119 17
Ep (O2) 190 34  kJmol
CH,4 NeA/No, A 095 025
S0/S0,0 0.169  0.009
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Az értekezésben meghatarozott adszorpcios és deszorpcios paraméterek értékét a

kovetkez tablazatban hasonlitom ¢ssze a rendelkezésre all6 irodami adatokkal, megadva

azok meghatarozasanak korulményeit.

Az értekezésben meghatarozott érték

irodalmi értékek és meghatarozasuk médszere

Ep (CO) = 107.2 127 kImol [92kImol |Ertl [119] LEED, 0-300°C, Pt(111),UHV
105 kJ/mol |Collins [107] TPD, 350-600K, UHV
103 kJmol |Chatterjee[117] |modellben hasznélt

Eb(H) = 433 5.2 kJJmol |51.3 kJ/mol |Lisowski [127] TPD, 250-450K, UHV
45.0 kJy/mol |Wolf [138] modellben hasznalt

Eb(CoHg) = 136 21 kJmol |[160 kImol |Spiewak [140] mikrokal orimetria, 303 K
50.2 kJmol |Salmeron [141]  [TPD, 280 K, Pt(111), UHV
50.2 kJ/mol |Zerkle [19] modellben hasznalt

Ep (CsHg) = 161 53 kJImol |72.7 kd¥mol [Tsai [139] TPD, 284K, Pt(111), UHV
72.7 kJmol |Chatterjee[117]  |modellben hasznalt

Ep(0,) = 190 34 kJImol |180kImol |Parker [113] TPD, 500-900 K, UHV
172 kJmol |[Rinnemo [33] modellben hasznélt

0,0 = 0024 0.004 0.02 Ljungstrom [45]  |LIF, 1200 K, <1 Torr
0.05 Callins[107] UPS, 650-900 K, UHV
0.023-0.07 |Deutschmann [61] [modellben hasznélt

Si,0 = 088 0.27 0.95 Lisowski [127]  |TPD, 250-450K, UHV
1.0 Vlachos [31] modellben hasznalt

Sp,o0 = 038 0.08 1.0 Tsai [139] TPD, 100 K, Pt(111), UHV
10 Wolf [138] model|ben hasznélt
0.015 Zerkle[19] modellben hasznalt

Sp,0 = 029 0.06 1.0 Tsai [139] TPD, 150 K, Pt(111), UHV
10 Chatterjee[117]  |modellben hasznalt

Sh,0 = 00041 0.0009 0.01-0.19 |Schoofs[142] szuperszonikus mol ekul asugar
0.01 Veser [63] modellben hasznalt
0.0006 Aghalayam [89] |illesztett érték modellben

A kataditikus gyulladas mérésekb | meghatérozott adszorpcios és deszorpcids

paraméterek felhaszndhatok mas, hasonlé h mérséklet- és nyoméstartomanyba es

katalitikus folyamatok modellezésekor,

kornyezetvédelmi szempontbdl is.

aminek nagy jelent sége van

ipari  és
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Flggelék: Jeldlések

A dolgozatban alkalmazott jel 6léseket alatinill. gorog abécé bet rendjében sorolom

fel, kis- és nagybet ket kilon.

Latin kisbet k:

Jel Mértékegység | Jelentés

a st az aramlasrajellemz  sebességgradiens katalizatorlemez esetén

b — az adszorpcios reakciorendek aranya: no a/ Nea

d m akataizdtorszdl &mér je

fr — fellleti érdesség

k - 1 mal tizel anyag teljes oxidaciojakor keletkez égéstermekek
Osszességének anyagmennyisége (A termékek sztdchiometriai
szama a reakci Oegyenl etben.)

K A st az i-edik anyag adszorpciéjara vonatkozo effektiv
reakciGsebessegi egyltthatd

) st az i-edik anyag deszorpcidjara vonatkozo reakci 0sebességi
egyutthaté (boritottsagokkal kifejezve)

Kip reakciorendt | | az i-edik anyag deszorpciojara vonatkozo reakci dsebességi

flugg egyutthat6 (felUleti koncentracioval kifejezve)

Ks JK™ aBoltzmann-allando

I m akisérleti elrendezés méretére jellemz  mennyiség

m - egy tizel anyag-molekula dta akatalizator fellletén elfoglalt
fellleti helyek szama

m kg az i-edik anyag egy molekulgjanak tdmege

NiA — az i-edik anyag adszorpciéjara vonatkozo reakciorend

Nip — az i-edik anyag deszorpci6jara vonatkozo reakciorend

p Pa agazelegy nyomésa

pi Pa az i-edik anyag parcidis nyomasa a gazel egyben

r mol m~>s™ fellileti reakciok sebessége

riA mol m~?s™ az i-edik anyag adszorpci6janak felliletegységre vonatkoztatott
reakciosebessege (fellleti koncentraciovatozassal kifeezve)

rp mol m~?s™ az i-edik anyag deszorpci6janak felliletegységre vonatkoztatott
reakciosebessege (fellleti koncentraciovatozassal kifeezve)

t S id

u ms” agézelegy &ramlés sebessége

X — az i-edik anyag moltortje a gazel egyben

Ve - az adszorbedlt tlizel anyag deszorpcidraképes (el nem
bomlott) hanyada
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Latin nagybet k:
Jel Mértékegység | Jeentés
Ap st az i-edik anyag deszorpcidjara vonatkozo preexponencidlis
tényez (boritottsagokkal kifejezve)
Aip reakciorendt | | az i-edik anyag deszorpciojara vonatkozo preexponencidlis
flgg tényez (fellleti koncentracidval kifejezve)
Ep |Jmo™ adeszorpcio aktivdlas energiga
Lc m atermikus hatérréteg vastagsaga
L. m atermikus hatérréteg |&tszolagos vastagsaga, a felfliggesztésen
a tortén h vezetést isfigyelembe véve
Na mol ™ az Avogadro-szam
Nu — Nusselt-szam
Pehem | W m™ akémia reakcio h termelésének (geometriai) fellletegységre
vonatkozo teljesitménye
Py W m~ akatalizétor elektromosf tésének (geometriai) fellletegységre
vonatkozo teljesitménye
Pos |WmMm?* akatalizétor h veszteségét leird, (geometriai) felUletegységre
vonatkozo teljesitmény
Porod | WM™ az 6sszesh termel  folyamat (geometriai) fellletegységre
vonatkozo teljesitménye
R Jmol T K™ az egyetemes gazdlandd
Re — Reynolds-szam
S - az i-edik anyag megkot dési egyiitthatdjaafellleten az
aktudlis boritottsagnal
So - anullaboritottsagu fel Ul etre vonatkozd megkot dési
egyltthat6 (a dolgozatban ezt nevezem réviden megkot dési
egyUitthaténak)
T K h mérséklet
T K az araml6 gézelegy belép h mérséklete
W kg mol™ az i-edik anyag moléris tdmege
Z mes" Az i-edik gaz halmazallapot( anyagfajtanak afellilettel tortén
Utk6zésére vonatkozo, fel lletegységre vonatkozo Utkozés
szam (Utkozési gyakorisag)
Gorog kisbet k:
Jel Mértékegység | Jeentés
i mol m™ a kulonféle anyagfajtékra vonatkozo fellleti koncentracio
Ji - a kulonféle anyagfajtékra vonatkozo boritottsagok
JEdes | — atlzel anyag deszorpciodraképes (el nem bomlott)
hanyadanak boritottsaga
JEe - afellleti tizel anyag-tobblet (I&sd a4.2. alfejezetben)
Je, st afellleti tizel anyag-tobbletid derivdtja(lasd a4.2.
' afejezetben)
Jy - boritatlan felUleti helyek arénya
Wm?ZK™ akatalizator hozzévezetéseain keresztiil tortén h csere
(fellletegységre vonatkozo) h atadasi tényez je
wWm'K? agézelegy h vezet -képessége
m- s agazelegy kinematikai viszkozitésa
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az i-edik anyag sztochiometriai egyutthatdjaa
reakci degyenl etben

az adszorbedlt i-edik anyag sztdchiometriai egyitthatoja az
(R1) ill. (R2) reakcibdegyenletek adszorpcidra vonatkozé
iranydban (mivel termékre vonatkozik, pozitiv)

A=~ iD

az adszorbedlt i-edik anyag sztdchiometriai egyitthat6ja az
(R1) ill. (R2) reakcibdegyenletek deszorpcidra vonatkozé
iranyaban
(mivel kiinduls anyagra vonatkozik, negativ)

iiA—— iD

1 mal tlizel anyag teljes oxidéciojahoz szilkseges
(molekularis) oxigén anyagmennyisége (Az oxigén
sztéchiometriai szama a reakci 6egyenl etben.)

mol m~s™ abrutt6 fellleti kémiai reakcio sebessége (mikroszkopikus
felUletre vonatkoztatva)
mol m~?s™ abrutt6 fellleti kémiai reakcio sebessége geometriai felliletre
vonatkoztatva
GOrog nagybet k:
Jel Mértékegység | Jeentés
mol m ™ Osszes fellleti helyek fellleti koncentrécidja (a
mikroszkopikus fel Ul etre vonatkoztatva)
mol m ™ Osszes felUleti helyek fellleti koncentracidja a geometriai
felUletre vonatkoztatva
H [ Imal™ abrutto kémial reakcio entalpiavaltozésa
Anyagfajték jelolése:
F Az dkalmazott (gz halmazallapotu) tiizel anyag
A dolgozatban: H,, CO, CH4, C;H4, vagy CsHs
P A tlizel anyag teljes oxidacidjanak gaz halmazallapotu terméke(i):
atadban CO, és/vagy H,O
(@ Altalénosan fellileti ill. adszorbedlt részecskét jel ol
M(a) Egy betodltetlen fellleti hely a katalizétoron
F(a) Az adszorbedl 6dott tlizel anyag egy részecskéje
O(a) Az adszorbedlt oxigénatom
P(a) A termék(ek) egy adszorbealt molekulga
[ altalanos anyagfajtajel 6l ése al so indexben
F tlizel anyag jelolése alsbd indexben
O oxigen jel 6lése also indexben
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Kivonat

A Kkatalitikus égés vizsgdata napjaink jelent s kutatdés témga, amely ipari és
kornyezetvédelmi szempontbdl is fontos. A katalitikus égés technol 6gigjanak fejlesztése a
heterogén folyamatok pontos modellezését igényli, amihez elengedhetetlen az adszorpcid
és deszorpcio valdsagh leirasa. A rendelkezésre dld modellek dtaldban olyan fizikai
paramétereket hasznanak, amelyeket alapvet en eté& korilmények kozott hatéroztak
meg, és ez a kisérleti és a szamitott eredmeények kozotti eltéréshez vezethet. A heterogén
katalitikus gyulladasi h mérséklet érzékeny az adszorpciot és deszorpcidt jellemz  para-
méterekre, ezért az ilyen tipusi kisérleti adatok felhaszndlésaval pontosabb értékeket
kaphatunk e paraméterekre, melyeket azutan més katalitikus folyamatok leirasand is
felhasznal hatunk.

A fellleti reakciok vazmechanizmusét, a h egyensilyt és a Frank-Kamenyeckij-féle
feltétet figyelembe véve levezettem a katalitikus gyulladas analitikus modelljét, amelynek
segitségével  értelmezhet k a mért heterogén katalitikus gyulladési eredmények. A
vazmodell a heterogén gyulladasi folyamat Osszetett mechanizmuséat négy f  1épéssdl irja
le: atlzel anyagra és az oxigénre vonatkozo adszorpcids-deszorpcids egyensily, a gyors
fellleti reakcio az adszorbedlt részecskék kozott, és a termékek gyors deszorpcidja. A
sebességmeghaté&rozé |1épés a kataizatorfelleten dominans anyagfgta deszorpcidja.
Levezettem a gyulladas h mésékletnek, a gazelegy Osszetételének, a kisérleti
kordlményeknek és a fizika paramétereknek az Osszefliggesét leird egyenleteket. Ezek
segitségével kiszamithatd a gyulladasi h mérseklet a gazdsszetétel flggvényében, ha az
adszorpciora és deszorpciora, vaamint a kisérleti kortlményekre vonatkozod paraméterek
ismertek. Mésrészt, ezek az egyenletek felhaszndhatdk a heterogén gyulladas
h mérsékletre vonatkozo kisérleti adatok feldolgozasara: nemlinedris legkisebb négyzetes
illesztéssel megkaphatjuk az ismeretlen fizikai paraméterek becsiilt értékét.

Ezt az eljarast haszndtam kilonféle tiizel anyag—oxigén elegyek irodalomban kdzolt
gyulladésih mérséklet-adatainak  kiértékelésére  polikristdlyos  platina  fellleten.
Eredmeényként megkaptam a CO, H,, CoH,4, CsHg €s O, deszorpcigjanak aktivaléasi ener-
gigét, vaamint a Hp, CoH4, C3Hs, O, és CH,4 nulla boritottsdgra vonatkozé megkot dési
egyltthatdjét. Ezen Kivil az adszorpcids reakciorendek ardnyét is meg tudtam hatérozni. A
modell érzékenységanalizise megmutatta, hogy az illesztett paraméterek hatasosak és
flggetlenek. A meghatérozott értékek felhaszndlasa modellekben hozzgarul a katalitikus
égés folyamatok pontosabb mennyiségi |eirasahoz.
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Abstract

Catalytic combustion is in the focus of research due to its high scientific, industrial
and environmental importance. Improvement of the catalytic combustion technology
necessitates accurate simulation of heterogeneous processes, which requires realistic
physical parameters describing adsorption and desorption. The available models usually
employ parameters that have been determined at basically different conditions, which can
lead to deviations between the experimental and the calculated results. The heterogeneous
catalytic ignition temperature is senditive to the adsorption and desorption parameters,
therefore, experimental data of this type can be used to obtain more reliable vaues for
these parameters, to be used in other model's describing catal ytic processes.

A new method has been developed for the evaluation of heterogeneous catalytic
ignition temperature measurements using an analytical model based on the skeleta
mechanism of the surface reactions, the heat balance and the Frank-Kamenetskii condition.
It is assumed that the complicated heterogeneous ignition mechanism can be described by
four main steps. adsorption-desorption equilibrium of the fuel and oxygen, the fast surface
reaction of the adsorbed species and the fast desorption of the products. The rate limiting
step is the desorption of the dominant species from the catalyst surface. Equations were
deduced to relate the ignition temperature to the gas composition, the experimental
parameters and the physica parameters of the adsorption/desorption processes. These
equations can be used to predict the ignition temperature as a function of the composition
of the gas, if the physical parameters of adsorption and desorption and the parameters of
the experimental setup are known. On the other hand, the equations can be applied to
evaluate heterogeneous ignition temperature measurements and to obtain unknown
physical parameters vianon-linear least squares fitting.

The new method was used to evaluate published experimenta catalytic ignition
temperatures of various fuels — oxygen mixtures on polycrystalline platinum catalysts. The
results included the activation energies of the desorption of CO, H,, C;H4, C3Hg, and O,
and the zero coverage sticking coefficients of H,, CoH4, CsHe, O, and CH4. Furthermore,
the ratios of adsorption orders were also determined. Sensitivity anaysis of the model
confirmed that the parameters determined are effective and independent of each other.
Application of the values obtained in simulations contributes to a better quantitative

description of catalytic combustion processes.



