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Bevezetés

Az 1990-ben megvédett kandidatusi értekezésem témdja az érzékenységanalizis
alkalmazdsa volt kémiai kinetikai rendszerek vizsgdlatdra és redukcidjira. Alkalmaztam a
koncentriciéérzékenységi €s a sebességérzékenységi matrixok fékomponens-analizisének
modszerét tobb nagy reakcidémechanizmus vizsgdlatdra, és kidolgoztam egy eljarast nagy
reakcidmechanizmus olyan részmechanizmusdnak azonositdsara, amelynek alapjin az eredeti
mechanizmussal csaknem azonos szimul4cids eredmények kaphatdk.

Az elmult mintegy 12 évben a kutatdsaim nagy része harom témateriilethez kapcsolddott:
égési folyamatok, azaz magas homérsékletii oxidaciok kémidjanak vizsgdlata; Gj médszerek
kifejlesztése és alkalmazdsa reakcidmechanizmusok vizsgalatira és redukcidjara; és reakcio-
diffizié rendszerek (térben inhomogén reakcidrendszerek) numerikus modellezése. Ez a
harom témateriilet szorosan kapcsolédik egymashoz, hiszen a gyakorlatban fontos reakcio-
diffizié rendszerek lényeges képviseldi a lamindris és turbulens langmodellek. A langok
sikeres szimuldcidjahoz a legkorszeriibb kémiai kinetikai ismereteket tartalmazd részletes
reakciomechanizmusokra van sziikség. A bizonytalansidganalizis €s az érzékenységi vektorok
korrelacidjanak vizsgalata segitségével Uj kémiai ismereteket szerezhetiink Kkinetikai
rendszerekr6l. Térben egydimenzids, egyes esetekben térben kétdimenzids modellek még
szimuldlhatok részletes reakciomechanizmussal, azonban térben haromdimenziés vagy gyors
eredményt kivand szdmitasnak mindenképpen redukalt kinetikai modellen kell alapulnia. A
kémiai modellek iddskala-analizisén alapulé moddszerek felhaszndldsaval olyan gyorsan
szamithatd modellt készithetiink, amely egy adott szimulacié szempontjabdl tartalmazza a
részletes mechanizmus 0Osszes kinetikai informacidjat. Ezekrdl a témdkrdl szl ez az
értekezés.

Hogy eldsegitsem az értekezés publikdcios hatterének attekintését, cikkeimet négy
csoportra osztottam. Kozleményeim egy részére, amelyek foleg kisérleti gazkinetikai témaju
cikkek, nem hivatkozom az értekezésben. Azokat a cikkeket, amelyek a kandidatusi
értekezésem alapjat adtdk, K1-K12 szdmozassal lattam el, és igy hivatkozom rajuk. A
kandidétusi védésem oOta készitett, D1-D12 szamokkal jelolt cikkek adjak ennek a doktori
értekezésnek az alapjat. A H1-H17 szamokkal jelolt kézlemények kapcsolédnak az értekezés
témdajahoz és hivatkozom is rdjuk. A tobbi irodalmi hivatkozast a sajat cikkektdl eltérden,
folyamatos szdmozéssal jeloltem.



1. Irodalmi attekintés

Az értekezés e fejezetének nem célja, hogy atfogd képet nydjtson a kémiai kinetikai
mechanizmusok vizsgalati mddszereir6l. Az érdekl6dd olvasénak ajanlom a [DS5] attekintd
kozleményt, amelyben igyekeztiink az 1995-ig megjelent minden olyan cikket tirgyalni,
amely részletes reakcidomechanizmusok elddllitdsara, vizsgdlatara, és redukcidjara kidolgozott
matematikai és szdmitdstechnikai mddszerekrdl szol. Ez a 145-oldalas konyvfejezet 248
irodalmi hivatkozést tartalmaz. Az érzékenységanalizis reakcidmechanizmusok vizsgilatdra
sokoldalian alkalmazhaté eszkozcsaldd, amelyet pedig a [K11] és [H9] attekintd
kozleményiink tirgyal részletesen. Ennek a fejezetnek az a célja, hogy bevezesse a késdbbi
fejezetekben hasznalt fogalmakat, valamint hogy megmutassa, hogy az értekezésben tirgyalt
kozleményeink megjelenésekor milyen ismereteket lehetett szerezni a szakirodalombdl az
egyes témakorokben, és hogyan kapcsolédott a munkdnk masok korabbi cikkeihez.

1.1. Egési folyamatok leirdsa részletes reakciomechanizmusokkal

Ha hidrogén—oxigén gazelegyet magas hdmérsékletre melegitenek, lejatszédik a kovetkezd
elemi reakcio:

H; + O, - H+ HO, (RD

A keletkezd H-atom egy oxigénmolekuldval reagil, és tovabbi gyokoket hoz létre:

H+0, >0H+O0 (R2)
O+H, ->OH+H (R3)
OH+H;, > H,O+H (R4)

Az R2 + R3 + 2xR4 reakcidlépésekbdl a H + O, + 3 H, — 3 H + 2 H,O brutté reakciot
kapjuk [1]. Lathat6, hogy ha hidrogén—oxigén elegybe H-atomokat juttatunk, akkor a termék
viz mellett hiromszoros mennyiségli H-atom keletkezhet. Emiatt hidrogén—oxigén
gazelegyben megfeleld koriilmények (homérséklet, nyomds, elegyosszetétel) kozott
gyokrobbands kovetkezik be, ha a kezdeti H-atomokat az R1 reakcié termeli. Alacsony
hoémérsékleten (példaul 1égkoéri nyomdsu sztochiometrikus hidrogén—oxigén elegyben
nagyjabol 900 K hdmérséklet alatt) nem kovetkezik be robbands, mert ilyenkor a

H+0;+M —> HO, +M (RS)

reakcidé gyorsabb, mint az R2 reakci6 és a nagy reaktivitdsi H-atomokat kis reaktivitdsi HO,
gyokokké alakitja at. A fenti egyenletben M tetszbleges iitkozdpartner-részecskét jelol. A
homogén robbands mellett masik lehetséges mddja a hidrogén oxiddcionak, ha langfront
terjed hidrogén—oxigén gizelegyben. Ebben az esetben az R1 inicializdlé reakcidra nincs
sziikség, mert a Hy—O, elegybe a langfrontbdl diffizidval jutnak a H-atomok.

A szdraz CO-levegd gidzelegy nagyon nehezen gyujthaté csak meg [2]; a laboratériumban
vizsgalt vagy az égetOberendezésekben elégetett szénmonoxid—levegd elegyek azonban



altaldban — legaldbbis nyomnyi mennyiségben — tartalmaznak vizgézt. Az ilyen CO-levegd
elegyek égésekor is az R2—RS5 1épések a kulcsreakcidk, emellett csak a

OH+CO—-CO,+H (R6)

reakcidt és a CHO gyok reakcidit kell szamitdsba venni nedves szénmonoxid—levegd elegy
égésének leirdsara.

Kevés metant és sok levegot tartalmazd gazelegy égése sordn az R2—R4 reakciokkal H,
OH, és O gyokok keletkeznek, majd ezek a gyokok az aldbbi, C1 reakcidlancnak nevezett [2]
reakcidsoron keresztiil alakitjak at a metant széndioxidda:

CH4 — CH; = H,CO — HCO — CO — CO»

Ha a reakcidelegyben kezdetben sok a metan, akkor a metilgyokokbdl a
2CH;+M — CHs + M (R7)

reakcidval nagy mennyiségben keletkezik etdn, amely az aldbbi Un. C2 reakcidlancon
keresztiil, a H, OH, és O gyokok segitségével etinné alakul 4t:

C2H6 — C2H5 — C2H4 —> C2H3 —> C2H2
Az etin nagy része végiil széndioxidda és vizzé ég el.
CO, ¢ CO <« CH« CH, > CH, - CH — CO — CO,

A hidrogéntartalmii gazelegyek égési mechanizmusainak legfontosabb jellemzdje, hogy az
egyes anyagok égési mechanizmusai egymdsba dgyazdédott modulokbdl allnak. Minden
hidrogén tartalmu tiizeléanyag—levego elegy égésekor az R2—R5 1épések a kulcsreakcidk. Ha
egy hidrogénégési mechanizmust kiegészitiink az R6 reakcidlépéssel és a HCO gyok
reakcidival, akkor a kapott mechanizmus leirja a nedves szénmonoxid égését. A
tiizel6anyagban szegény metin—levegd elegyek égését leir6 mechanizmus a fenti nedves
szénmonoxid-égési mechanizmusbdl 4ll, ha kiegészitjik a C1 reakcidldnc reakcidival. A
tiizeldanyagban gazdag metin—levegd elegyek égését leir6 mechanizmus az el6bbi
mechanizmusbdl all, ha még kiegészitjiikk azt a C2 reakcidlanc reakcidival is. Az utébbi
mechanizmusban az etan fontos koztitermék, ezért ez a mechanizmus mar az etan égését is le
tudja irni. A sorozat folytathaté: a propan €gési mechanizmusa példaul tartalmazza az Osszes
eddig felsorolt részmechanizmust is.

Lathatd, hogy az égési folyamatok leirdsandl nagyon fontos a tiizelbanyag és az oxigén
aranya a kiindulési gazelegyben. Ha a tiizeldanyag és az oxigén aranya megfelel a brutt6 égési
egyenletnek, sztochiometrikus elegyrél beszélink. Példdul a metdn égésekor a bruttd
reakcidegyenlet

CH4 +2 02 =C02 +2H20,

ezért az 1 : 2 moélardnyd metdn—oxigén elegy a sztochiometrikus. A @ ekvivalenciaardny a
gazelegy tiizeldanyag—oxigén molaranyanak €s a sztochiometrikus mélaranynak a hanyadosa.
A sztdochiometrikus elegyek ekvivalenciaardnya tehdt 1, mig a @ < 1 ekvivalenciaardanyu



elegyeket tiizeldanyagban szegény, a @>1 ekvivalenciaardnyd elegyeket pedig
tiizeloanyagban gazdagnak nevezziik.

Napjaink egyik fontos kornyezetvédelmi feladata az égetOberendezések NO-
kibocsatdsdnak csokkentése. Az égésszimuldciok egyik gyakori célkitizése olyan 4j vagy
modositott égetdberendezések tervezése, amelyek segitségével csokkenthetdé az NO-
kibocsatas. Metanlangokban az NO négy reakciduton keletkezhet [3], [4]:

(1) Zeldovich-féle [5] vagy termikus NO képzédés.
Magas homérsékleten az O-atomok gyorsan reagilnak a levegd nitrogénmolekulaival:

O+N,—>NO+N (R®)
A keletkez6 N-atomokbodl szintén NO keletkezik:
N+0O; >NO+0O (R9)

N+OH—-NO+H (R10)

(2) Fenimore-féle vagy ,,prompt” NO képzodés.
Fenimore [6] vette el0szor észre, hogy tiizeldanyagban gazdag szénhidrogénldangokban a
magas homérsékletii langfront eldtt is mar nagy mennyiségli NO keletkezik, €s ez nem
magyarazhaté a Zeldovich-féle mechanizmussal. Ezt az NO keletkezési utat ezért ,,azonnali”
avagy ,,prompt” NO képzodésnek nevezte el.

Tiizeldanyagban gazdag metanlangban a metan jelentds része a C2 reakcidlancon keresztiil
alakul at, amelynek soran CH és CH, koztitermék keletkezik. Ezek a koztitermékek a

CH+N; > HCN +N (R11)
CH; + N, - HCN + NH (R12)

reakcidk utjan fogyasztjdk a levegd nitrogénmolekuldit, és a keletkez6 HCN, N, és NH
koztitermékek tovabbi reakcidk sordn végiil nagyrészt NO-molekuldkka alakulnak &t.

(3) N2O-n keresztiili NO képzodés.
Magas nyomdson az égés sordn keletkezd O-atomok a levegd nitrogénmolekuldival
trimolekulds reakcidban reagalnak [7]:

N,+O+M—>N,O+M (R13)
A keletkezd N,O egy része NO-va alakul 4t:

N,O + O -2 NO (R14)
(4) NO képzodés a tiizeloanyag nitrogén tartalmdbol.
A kOszén és a koolaj tartalmaz kotott nitrogént, elsdsorban aminok vagy N-heterociklusos
vegyiiletek alakjdban. Az aminokbdl féleg NH,, az N-heterociklusos vegyiiletekbdl pedig

féleg HCN koztitermékek keletkeznek a langokban, amelyek reakcidk sorozatidn keresztiil
végiil nagyrészt NO-v4 alakulnak.
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Egy olyan reakciémechanizmusnak, amely nitrogén-oxidok képzddését irja le égési
folyamatok sordn, mind a négy fenti reakcidutat tartalmaznia kell, mert ezek mindegyike
fontossa vdalhat. Magas homérsékleten a Zeldovich-féle NO képzododés jatszodik le
tilnyomorészt, mig alacsonyabb hdmérsékleten, szénhidrogénben gazdag langban a prompt
NO képzbédés a fontos. Alacsony hémérsékleten és magas nyomadson, szénhidrogénben
szegény langban az N,O-n keresztiili keletkezés valhat Iényegessé. A nitrogénvegyiiletek
magas homérsékleten lezajlé reakcidinak soksziniiségét jelzi, hogy megfeleld koriilmények
kozott a keletkez6 NO egy része N, molekulava alakulhat. Részletes reakciomechanizmuson
alapul6 szamitogépes modellek segitségével olyan égetdberendezések tervezhetdk,
amelyekben vagy eleve kevés NO keletkezik, vagy a keletkezd6 NO nagy része visszaalakul
N2—Vé.

Azt gondolhatjuk, hogy mivel a metdn oxiddcidjanak, illetve a metdn égése sordn a
nitrogén-oxidok keletkezésének kémidja elméleti és gyakorlati szempontbdl is kiemelkedden
fontos, és mert ezekkel a témdakkal évtizedek oOta intenziv kutatdsok foglalkoznak, ezért
napjainkra  ezeket a  folyamatokat mar  4ltaldnosan  elfogadott,  részletes
reakcidmechanizmusokkal irjak le. Meglepd médon nem ez a helyzet.

Warnatz tobb cikkében (pl. [8], [9]) kozolt részletes metdnoxidacids mechanizmust. Ezeket
nem ajdnlotta ltaldnos felhaszndlasra, de sokan mégis ezeket a mechanizmusokat hasznaltak
a modellezések soran. Miller és Bowman [10] attekintd cikket kozolt a nitrogén-oxidok
reakcidirél égési folyamatok soran, és ennek mellékleteként megadtak egy nitrogén-oxid
képzOdési blokkal kiegészitett metidn €gési mechanizmust. Ezt a mechanizmust is sokan
hasznéltdk fel kutatdsaik sordn. Napjainkra mar a Warnatz-féle és a Miller—-Bowman-féle
mechanizmusok is elavulttd véltak.

A kémiai kinetikai kisérletek egy részének az a célja, hogy elemi reakciok sebességi
egylitthat6it, azok homérséklet- és esetleg nyomadsfiiggését meghatirozzak. A részletes
reakciomechanizmusok Osszedllitasdnal cél, hogy lehet6leg minden felhasznalt reakcidlépés
sebességi paramétere ilyen kisérleti adaton alapuljon. A kémiai kinetikai kisérletek egy masik
tipusdnak az a célja, hogy ismereteket szerezzenek Osszetett reakcidrendszerek viselkedésérol
jOl meghatérozott koriilmények kozott. Nagyon gyakori, hogy egy reakcidémechanizmussal
még akkor sem lehet lefrni valamennyi Osszetett kinetikai mérési adatot, ha minden
felhaszndlt sebességi paraméter kisérleti adatokon alapul. Ilyenkor a hagyomanyos eljaras
szerint érzékenységanalizissel kivalasztjak azokat a sebességi paramétereket, amelyek mérési
hibahataron beliili valtoztatdsa hatdsosan javitja a szamitott €s mért adatok egyezését a rosszul
leirt Osszetett kinetikai mérések esetén is, majd megprobaljdk minimélis szamu kisérleti
adatokon alapulé paraméter lehetd legkisebb vdltoztatdsdval leirni az Gsszes modellezett
Osszetett  kinetikai mérést. Ezt az eljardst kovette Warnatz is valamennyi
reakcidmechanizmusa létrehozdsakor. A metdnoxidicié Warnatz-féle mechanizmusdnak
legutols6 véltozata Warnatz PhD didkja, Chevalier értekezésében [11] jelent meg.

Frenklach ennek a mddszernek az automatizaldsat ajanlotta [12], [13]. Eljarasa a kovetkezo
1épésekbdl 4ll: (1) az elemi reakcidlépésekre vonatkozd kisérleti adatok alapjan felirnak egy
részletes reakciomechanizmust; (2) kivalasztanak egy sorozat ,,cél” Osszetett kinetikai mérési
adatot; (3) ha a kezdeti mechanizmuson alapulé modellek nem adjdk vissza jol a Osszetett
kinetikai mérési adatokat, akkor egy paraméterbecsld program valamennyi paramétert
véltoztatja azok bizonytalansdgi tartomédnyén beliil, mignem a kapott mechanizmus alapjan az
0sszes ,,cél” mérési eredmény jol leirhatd; (4) a kapott mechanizmust ugy ellenérzik, hogy a
paraméterbecslésben fel nem haszndlt tovdbbi Osszetett kinetikai mérések leirhatosagat
vizsgéljik.

Frenklach a Gas Research Institute (GRI) anyagi tdmogatdsdval megszervezte tobb neves
amerikai kutatéhely (Stanford Research Institute, University of Texas, Berkeley University)
kutatécsoportjainak egyiittmiikodését, és a mddszerével létrehoztak egy nitrogén-oxid
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képzO6dési mechanizmussal kiegészitett metanégési mechanizmust, amelyet GRI-
mechanizmusnak neveztek el [14]. A GRI-mechanizmus hasznalatat kotelezové tették minden
GRI tamogatta projektnél és ez az egyik oka annak, hogy a GRI-mechanizmust éltaldnosan
hasznaljak, els6sorban amerikai kutatok.

Ugy gondoljuk, hogy Frenklach fenti médszere alapvetden hibds. Az osszetett kinetikai
mérési adatokat mindig olyan koriilmények kozott hatirozzak meg, amelyek eldsegitik a
pontos mérést, de altaldban tdvol vannak a mechanizmus alkalmazasanak koriilményeitol.
Példaul technikai okokbdl az anyagfajtdk koncentracié—tavolsag profiljait ldngokban
dltaldban alacsony (= 0,015 bar) nyomdson hatdrozzdk meg, mig ipari égetSberendezések
modellezésénél a jellemz0 nyomds 1-15 bar. Lehetséges, hogy az ,optimalizalt”
paraméterkészlet alkalmazdsa a gyakorlati felhasznaldsnal rosszabb eredményeket ad, mintha
ragaszkodnank az elemi reakcidk sebességi egyiitthatdinak kisérletileg meghatirozott
értékeihez. A 2. fejezetben bemutatjuk majd, hogy az Osszes paramétert bizonytalansagi
tartomdnydn belill valtoztatva igen tdg hatdrok kozott kaphatunk szimuldcids eredményeket,
igy az, hogy a GRI-mechanizmus jol leirja az Osszetett kinetikai méréseket nem jelenti azt,
hogy a benne levd paraméterek pontosak.

A GRI-mechanizmust fejlesztd csoport jelentds djitdsa volt, hogy létrehoztak egy honlapot
[14], amelyen kozzétették a reakcidmechanizmus aktudlis és Osszes korabbi véltozatit, a
tesztelésre haszndlt adatokat és a tesztelési eredményeket. Mivel a gédzkinetikai szimuldcidk
tobbségét a CHEMKIN [15] programcsomaggal, vagy azzal a bemend adatok tekintetében
kompatibilis programmal hajtjak végre, ezért a GRI-mechanizmust CHEMKIN formatumban
tették kozzé.

Konnov [16] a ,.,hagyomanyos” mechanizmuskészitési eljarassal hozott 1étre egy propan-
oxidaciés mechanizmust, amely természetesen magaban foglalja a hidrogén, a nedves CO és a
metin oxiddciés mechanizmusait is. Konnov atvette a GRI-csoport kozzétételi modszerét és
igy a mechanizmus (CHEMKIN formatumban), valamint annak tesztelési eredményei az
Interneten elérhetok.

Korszerli nitrogénoxid-képz6dési mechanizmusblokk is csak néhany taldlhaté az
irodalomban. Az ilyen mechanizmusblokkokat hozzd kell tenni egy metanoxidacios
mechanizmushoz és az egyiittes mechanizmus irja le a nitrogén-oxidok keletkezését és
atalakuldsait metdnlangokban. A nitrogénvegyiiletek magas homérsékletli reakcidival
foglalkoz6 kutatok vagy csak a nitrogénkémiai reakcidblokkot fejlesztették, vagy ezzel
parhuzamosan egy metanoxidacids mechanizmust is kifejlesztettek, illetve kozzétettek.

Dean és Bozzelli [17] monografidt irt a nitrogénvegyliletek égési folyamatok sordn
végbemend  reakcidir6l. Az  attekintd  kozleményliik  végén  megadnak egy
reakciémechanizmust, bar ezt nem tesztelték osszetett kinetikai mérési adatokkal. Glarborg és
csoportja, valamint Miller és munkatirsai legaldbb két évtizede foglalkoznak a
nitrogénvegyiiletek égési folyamatok sordn zajlo reakcidival. Glarborg, Miller és
munkatérsaik [18] mechanizmusa a két kutatécsoport kézos erdfeszitéseinek eredménye és
egyben a klasszikus Miller-Bowman mechanizmus feldjitott valtozata.

A GRI-csoport mechanizmusanak legijabb, 3.0 véltozata [14] a metdnoxidacids reakciok
mellett a nitrogénvegyiiletek reakcioéit is tartalmazza. Ez a mechanizmus is Frenklach fentebb
leirt médszerével késziilt, tehat egy kiinduldsi mechanizmust ,,optimalizaltak” egyes Osszetett
kinetikai mérési adatok felhasznaldsaval, mig a kapott mechanizmust mas Osszetett kinetikai
mérési adatokkal ellendrizték.
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1.2. Lokdlis érzékenységanalizis

Allandé nyomést, térben homogén rendszerben a hémérséklet és az egyes anyagfajtak
koncentricidinak valtozasat a kovetkezd kezdetiérték-probléma megolddsdval lehet szdmitani:

dw/dt=f (T,w,p), w(0)=w" (1.1a)
dT/dt = f,(T,w.p), 7(0)=T"° (1.1b)

ahol ¢ az id6, T a hOdmérséklet, w a tomegtortek N-dimenzidju vektora, p a paraméterek M-
dimenzidju vektora, 7" és w' pedig a hdmérséklet és a tomegtortek kezdeti értéke. Jeloljitk
altalanosan Y-nal a valtozok vektorat: ekkor Y=(w, T) és f=(f.,, f7).

Erzékenységanalizisnek nevezziik azokat a matematikai modszereket, amelyek azt
vizsgéljdk, hogy milyen Osszefiiggés van egy matematikai modell paraméterei és megoldasa
kozott. Az érzékenységanalizis modszereirdl nemrégen jelent meg dtfogd monogrifia [19]. Az
érzékenységanalizis alkalmazdsaival a kémiai kinetikdban a [K11] és [DS5] attekintd
kozlemény foglalkozik. A leggyakrabban alkalmazott médszer a lokdlis érzékenységanalizis
[H8], [H9]. Az sy = dYi/dpx lokdlis érzékenységi egyiitthaté azt mutatja meg, hogy a py
paraméter kis megvaltoztatasa hatdsiara hogyan valtozik meg a modell ¥; megoldasa. A lokalis
érzékenységi egyiitthatokb6l 4ll Gssze a lokdlis érzékenységi matrix: S={dY/dp}.
Kozonséges differencidlegyenlet-rendszerrel megadott modell esetén az érzékenységi
matrixot a kovetkezd kezdetiérték-probléma megoldasaval lehet szamitani:

S=JS+F, S(0)=0 (1.2)

ahol J=0f/dY a Jacobi-mitrix és F =0f/dp. Jelolje s, =dY,/dp az érzékenységi matrix i-
edik sorvektordt.

A térben homogén, kozonséges differencidlegyenlet-rendszerrel leirhaté kémiai kinetikai
rendszerek mellett egy masik, viszonylag egyszeri kinetikai modell a térben egydimenzids
staciondrius modell. A megfeleld parcidlis differencidlegyenlet-rendszer altaldnos alakja:

L(Y,p)=0 (1.3)

ahol L egy masodrendii differencidloperator.

Laboratériumban konnyen megvaldsithaté egydimenzids elokevert staciondrius lamindris
lang. Az egyik lehetséges kisérleti elrendezés szerint a tiizeldanyag—oxidaloszer elegyet
alulrdl egy kb. 10 cm atmérdjii mdazatlan agyagkorongba vezetik, és a korong tetején
meggyujtjdk. A kis gdzsebesség miatt lamindris ldng alakul ki, és rovid id6 mulva a rendszer
staciondrius lesz, mert a koncentraciok és a hdmérséklet idében dllanddk lesznek a tér minden
pontjdban. A korong kozepén a koncentraciok csak fiiggdleges irdnyban véltoznak, igy azok
tavolsagprofilja térben egydimenzids. Az ilyen tipusu ldngokat égdfej stabilizdlta ldngoknak
hivjdk. Megvaldsithat6 az is, hogy egy nagyobb tartélyt tiizeldanyag—oxidaldszer gizeleggyel
toltenek meg, a gizelegyet meggyujtjdk, és vizsgdljdk az egyenletes sebességgel halado
langfrontot. Az ilyen szabadon terjedd ldng is staciondriusnak tekinthetd, ha a lefrdsdhoz
hasznélt koordinata-rendszer nem a kamrdhoz, hanem a ldngfronthoz kotott. Szabadon terjedd
lang sik ldngfrontja is lefrhat6 térben egydimenziés modellel. Egéfej stabilizalta és szabadon
terjedd staciondrius egydimenzids ldngok esetén a fenti L operdtor és a megfeleld
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peremfeltételek részletes lefrdsa megtaldlhatd6 a PREMIX program kézikényvében [20] és
szamos kozleményben (pl. [21], [22]).

Az (1.3) egyenletrendszerrel megadott modell érzékenységi matrixait az aldbbi egyenlet
megoldasaval szamithatjuk:

0=JS+F (1.4)

ahol J=0L/dY és F =0L/dp. A kapott érzékenységi egyiitthaték idében dllanddak, de a
térkoordinéta fiiggvényei.

Tekintsiink el6szor egy térben homogén, idében valtoz6 rendszert. A valtozok értékeinek
véltozasa az idOben tehat a kovetkezo kezdetiérték-probléma megoldasaval kaphat6 meg:

% =f(Y,p), Y(0)=Y° (1.5)

ahol Y a véltozék (N+1) elemt vektora, és p a paraméterek M elemill vektora. A véltozok
vektordnak a p, paraméterek szerinti lokdlis érzékenysége a kovetkezd kezdetiérték-probléma
megoldédsaval kaphaté meg:

d oY of oY of oY
_ + (

— =— R 0)=0 1.6
dtdp, dY dp, Ip, ap, ) (1.6)

Az érzékenységi egyiitthatok egy alternativ szdmitdsi modja a Green-fiiggvény
(G=1g,}j=1,..,N +1) felhaszndldsan alapul [23]:

aY 4 ’ af ’ ’

a_pk(t) _IOG(z,z)a—pk(z)dz (1.7)
azaz

aY _ t 7 af] 7 ’

Egm—hggﬁxbgv>m (1.8)

A Green-fiiggvényt a kdvetkez6 kezdetiérték-probléma megolddsaval szdmithatjuk:

d , _i , ’on
EG(M)_GY ) G(@,1), G, t)=1I (1.9)

ahol T az (N+1)X(N+1)-es egységmatrix és G(t,t") az (N+1)X(N+1) Greenfiiggvény-matrix.
Ennek a matrixnak egy eleme azt mutatja meg, hogy ha a ¢’ id0pontban az Y; valtozo értékét
megvaltoztatjuk, az milyen hatassal van az Y; valtozo értékére a r idopontban:

40

YY) (1.10)

g, (t.1)
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Altaldnos matematikai modell esetén nem varhatunk semmilyen Osszefiiggést a lokalis
érzékenységi matrix sorai és oszlopai kozott. Rabitz és munkatirsai azonban staciondrius
langmodellek érzékenységi fiiggvényeinek szdmitdsakor tobb érdekes Osszefiiggést talaltak.
Reuven, Smooke, és Rabitz [24] kifejlesztettek egy programot staciondrius egydimenzids
langmodellek érzékenységi fiiggvényeinek szamitasara, és azt az A—B—C egyszeri
reakcival tesztelték. Eszrevették, hogy a szamitott érzékenység—tavolsag gorbék hasonlé
alakdak. Smooke és munkatarsai [21] ezzel a programmal szamitottdk staciondrius, el0kevert
hidrogén—levegd ling egy modelljének érzékenységi egyiitthatéit, és ebben az esetben is
észrevették az érzékenység—tavolsdg fiiggvények hasonld alakjat, amit az érzékenységi
fliggvények onhasonlosdgdnak (self-similarity) neveztek el. Ez a fogalom azonban més
jelentéssel mar foglalt a fraktdlok elméletében, ezért a tovadbbiakban ezt a tulajdonsdgot
globdlis hasonldsdgnak fogjuk nevezni. Mishra és munkatarsai [25] is Reuven és munkatarsai
programjaval szamitottdk CO/H,/O; lang egy modelljének érzékenység—tavolsag fiiggvényeit.
Az érzékenységi fiiggvények hasonldsdga mellett azt is észrevették, hogy egy adott térbeli
pontban két érzékenységi fiiggvény hinyadosa kozel azonos a megfeleld modellvaltozok
gradienseinek hdnyadosdval. Ezt a tulajdonsdgot skdlaviszony-torvénynek (scaling law)
nevezték. Mishra és munkatirsai adiabatikus ldngszdmitdsokkal meghatdroztdk a
hémérséklet—tavolsdg profilt, majd ezt haszndltdk olyan szdmitisokban is, amikor a
homérsékletprofilt rogzitették. Az adiabatikus €s a rogzitett hdmérsékletprofila szamitasokban
kapott koncentraci6—tavolsdg profilok azonosak voltak, de a kapott érzékenységek
kiilonboztek, mert az utdbbi esetben a paraméterek megvéltoztatdsakor nem valtozhatott a
hémérsékletprofil. Mishra és munkatarsai szerint az érzékenységek hasonlosdga nem
jelentkezik rogzitett homérsékletprofil esetén. Ennek alapjan dgy vélték, hogy a szamitott
hoémérséklet okoz erds csatolast a szamitott koncentraciok kozott adiabatikus 1angok esetén.

Rabitz és Smooke [26] szerint a skédlaviszony-torvény és a globdlis hasonlésag oka az,
hogy a vizsgalt rendszerekben egyetlen domindns valtoz6 van: a homérséklet. A
meghatarozasuk szerint egy valtozé akkor domindns egy dinamikai rendszerben, ha értékének
megvaltoztatdsa kovetkeztében a tobbi valtozéd értéke is megvaltozik. Egy nem dominans
véltoz6 értékének megviltoztatdsa a tobbi nem dominans véltozora kozvetleniil csak kis
mértékben hat, mig a dominans valtozé ért€kének megvaltozasan keresztiil a hatas jelentds
lehet. Ez a meghatdrozas inkdbb szdbeli jellemzés, mintsem valddi definicid, hiszen nem teszi
lehet6vé, hogy tetszdleges dinamikai rendszerben azonositsuk a domindns véltozokat.

Vajda és munkatdrsai [22] hidrogén—levegd elegyek homogén robbandsa és égofej
stabilizdlta lingja modelljeinek érzékenységi fiiggvényeit szamitottak. Allitasuk szerint
adiabatikus homogén robbandsok esetén alig észlelhetd hasonlésidg, mig lamindris ldngok
esetén az érzékenységi fliggvények globalisan hasonl6ak. Vajda €s Rabitz [27] egyetlen n-ed
rendll exoterm brutté reakcidval jellemzett kinetikai rendszer horobbandsat modellezték. A
modell két véltozéja a homérséklet és a tiizeldanyag koncentracidja volt. Csak a termikus
robbandst eredményezd paraméterért€ékeknél tapasztaltdk az érzékenységi fiiggvények
globalis hasonldsdgat.

Ha egy differencidlegyenlet-rendszer egyik paraméterét megvaltoztatjuk, akkor a valtozok
szamitott értékei kissé megvaltoznak. A valtozok értékeinek csatoltsiga miatt ez az eltérés
tovabbi véltozdsokat okoz a tobbi valtozd értékében. Az (1.2) érzékenységi
differencidlegyenlet-rendszert pszeudohomogénnek nevezziikk, ha bizonyos id6 (vagy
tdvolsag) utan a megvaltozas f6 oka nem az eredeti paraméterperturbacié, hanem a valtozok
értékei eltolddasdnak egymadsra gyakorolt hatdsa. Vajda és Rabitz [27] azt éllitottdk, hogy a
globdlis hasonlésag akkor jelentkezik, ha a modellben van egyetlen dominédns véltoz6 (pl. a
hoémérséklet), és az érzékenységi sebességi egyenletek pszeudohomogének egy
id6intervallumban. Vajda és Rabitz meghatdrozasa szerint egy véltoz6 akkor dominéns, ha az
(1.8) egyenletben szerepld 6sszegzésben a domindns valtozéhoz tartozé taghoz képest a tobbi
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tag Osszege elhanyagolhat6. Ez jelentOs elorelépés Smooke és Rabitz [26] definicijahoz
képest, mert a domindns valtozé feltételezését ellendrizhetdvé teszi. Vajda és Rabitz azonban
egyetlen valédi kémiai kinetikai rendszert sem vizsgéltak meg, hogy a definicidjuk szerint
létezik-e benne domindns vdaltozé. Rabitz és munkatirsai az érzékenységi fiiggvények
hasonl6sagat molekuldris dinamikai szamitasok sordn is tapasztaltak [28], [29].

1.3. Bizonytalansdganalizis

Az Osszetett reakciomechanizmusok szamitégépes szimulacidja alkalmas arra, hogy a
kémiai kinetikai ismereteket felhasznaljak vegyipari, energetikai, €s kornyezetvédelmi
problémék megolddsira. Legaldbb ilyen lényeges, hogy a szimuldciok eredményei dj, mds
dton el nem érhetd kémiai ismereteket adhatnak. Mindkét esetben alapvetd fontossdgu, hogy
megtudjuk, mennyire megbizhatéak a kapott szdmitdsi eredmények. Egy mechanizmus lehet
pontatlan azért, mert lényeges reakcidlépések hidnyoznak beldle, és azért is, mert minden
fontos reakcidlépés szerepel ugyan benne, de az alkalmazott paraméterek rosszak. Az nehezen
josolhaté meg, hogyan véltozna meg a modell eredménye, ha tovabbi — jelenleg nem ismert —
reakcidlépéseket is bevennénk a mechanizmusba. Vizsgdlhaté azonban, hogy mi a
kovetkezménye annak, ha a felhaszndlt paramétereket nem ismerjiikk pontosan. Ezzel a
témaval foglalkozik a bizonytalansdganalizis.

A bizonytalansdganalizis altaldnos feladata, hogy a modell paramétereinek valdszintiségi
stiriségfiiggvénye ismeretében meghatirozzuk a modell szimuldciés eredményeinek
valdszintiségi stiriségfiiggvényét [19]. A lokdlis bizonytalansdganalizis nemlinearis modellek
esetén csak akkor ad pontos eredményt, ha a vizsgilt paraméter bizonytalansidga kicsi. A
globdlis bizonytalansdganalizis mdédszerei bonyolultabb programokat és sokkal tobb gépidot
igényelnek, de tetszéleges paraméter-bizonytalansag hatasat képesek felmérni.

Atherton és munkatarsai [30] targyaltdk eldszor a vegyipari irodalomban, hogyan lehet
dinamikus modellek eredményeinek szérasat szamitani a hibaterjedés szabdlya alapjan, a
paraméterek szoérdsa €s a lokalis érzékenységi egyiitthatok ismeretében:

GZ(K)=Z[QY"]ZGZ(P,-)’ (1.11)

7\ 9p;

amennyiben a p; paraméterek nem korreldltak.

A gazfazisu elemi reakciok ajanlott kinetikai adatait tartalmazé gyljteményekben a
sebességi egyiitthatok bizonytalansidgit egy paraméterrel jellemzik. Ilyet taldlunk példaul
DeMore és munkatarsai [31], Atkinson és munkatarsai [32], Baulch és munkatarsai [33], [34],
és Warnatz és munkatarsai [35] gylijteményeiben. Ennek az f; bizonytalansigi paraméternek a
kovetkez0 a definicidja:

k(-) kr.nax
f. :10g ["{mj:k)g [1]’ (1.12)
J 10 k 10 kj)

J

0 . . e, e ;- . 2. min max ;- . .
ahol k; a j-edik reakci6 ajdnlott sebességi egyiitthatdja, k™ €s k™ a sebességi egyiitthato

sz€ls0séges, még éppen elképzelhetd értékei. Lathatd, hogy a feltételezés szerint a szélsOséges
értékek adott szorzotényezdvel kisebbek, illetve nagyobbak, mint az ajanlott érték, tehat a
sz€lsoséges értékek logaritmikus skalan szimmetrikusan helyezkednek el az ajanlott érték

koriil. Az (1.12) egyenlet azt is jelenti, hogy a k;) sebességi egyiitthatd 107 szorzotényezdnek
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megfelelden bizonytalan. Az f; bizonytalansagi paraméter gyakran alkalmazott értékei 0,3,
0,5, és 0,7, tehat a sebességi egyiitthatd széls6séges értékei ekkor sorra kozel 2, 3, és 5
szorzétényezovel térnek el az ajanlott sebességi egyiitthatotol.

Az égéskémidban Warnatz volt az elsd, aki a szimuldciés eredmények bizonytalansagat
vizsgilta. Bevezette az dltala ,érzékenységi—bizonytalansidgi indexnek® nevezett [36]
mennyiségeket:

2,
dlnk, J;

(1.13)

Cj(Yi)=

Warnatz az ,.érzékenységi—bizonytalansidgi indexek® segitségével ki tudta mutatni, hogy
legnagyobb mértékben mely kinetikai paraméterek okozzdk a szimuldcids eredmények
bizonytalansdgat, de nem szdmitotta a szimuldcids eredmények szordsat.

Bromly és munkatérsai [37] alapjaban Warnatz mddszerét alkalmaztak, amikor ,kinetikai
és termodinamikai hatdstényezOket” szamitottak a kovetkezd képletekkel:

JdIny,

o | (1.14)
" alnkj 7

JdnY. .
L AL N NN (1.15)
i aAfH;g(j)G( Hin (D)

ahol A fH;)g( J) a j-edik anyagfajta képzOdési entalpidja €s JInY/0A H,(j) a
modelleredmény logaritmusdnak a képzddési entalpia szerinti lokdlis érzékenysége. Bromly
és munkatérsai ,,hatdstényezdinek” tulajdonsdgai hasonléak az ,.érzékenységi—bizonytalansagi
indexéhez®.

Smith és munkatdrsai [38] az f; bizonytalansigi paraméterbdl megprobaltdk meghatdrozni a
kinetikai paraméterek szordsit. A gondolatmenetiik legjobban egy szdmpéldan érthet6 meg.
Ha a k;, = 1,0 x10' kinetikai paraméter bizonytalansdgi paramétere f; = 0,3, akkor az
egylitthaté bizonytalansagi tartomanya logaritmikus skaldn szimmetrikus: logio kj= 10 £ 0,3,
mig linedris skdldn aszimmetrikus: k; = (l,Ofﬁ)’g Jx10. Smith és munkatérsai a hatarok mértani

kozepét vették: k= (1,0 £ 0,71)x10". Ez teljesen onkényes 1épés, hiszen mig eredetileg In k;
stirliségfiiggvénye volt szimmetrikus, az d4talakitds utdn mdr k; slirliségfiiggvénye lett
szimmetrikus. Feltételezték, hogy a legkisebb és legnagyobb még elfogadhat6 érték 3c-nak
felel meg, és innen megkaptik a sebességi egyiitthatdé 16 szordsat, ebben az esetben a
0,71/3x10" értéket. Ezek utdn Smith és munkatarsai [38] az (1.11) hibaterjedési egyenlet
alapjdn szdmitottdk a szimuldcié eredményének, esetiikben a lamindris ldngsebességnek a
bizonytalansdgat. Sajnos az onkényes kozbenso 1€pés miatt a mddszeriik helytelen.

Szamos mddszer 1étezik globdlis bizonytalansdganalizisre, igy példdul a Fourier Amplitude
Sensitivity Test (FAST), a Sobol-indexek moédszere, és a Monte-Carlo-analizis. A felsorolt
moédszerek lefrdsa és jellemzése megtaldlhaté egy nemrégiben megjelent monogréfidban [19].
A Monte-Carlo-médszert mar tobb esetben alkalmaztak a 1égkdrkémidban. A kémiai kinetika
mds teriiletén, igy az égési reakcidk kinetikdjanak vizsgélatdban eddig még nem alkalmaztak
globdlis bizonytalansaganalizist.

A Monte-Carlo-mddszer 1ényege, hogy sok, jellemzden tobb tizezer paraméterkészletet
jelolnek ki véletlenszerien a modell paramétereinek  kozos — valdszinliségi
sturtiségfiiggvényének megfeleléen. A  szimuldcidkat végrehajtjdk minden egyes
paraméterkészlettel, és statisztikai mddszerekkel jellemzik a modell eredményeit. A Monte-
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Carlo-médszer elénye, hogy a szimuldcidk szamédnak novelésével a modszer pontossiga
tetsz€s szerint novelhetd, és a modszer alkalmazhat6 akkor is, ha a paraméterek
bizonytalansidga nagy és azok erdsen korrelaltak. A Monte-Carlo-analizis hatranya, hogy nem
ad informaciét arrdl, hogy mely paraméterek okozzdk és milyen mértékben a modell egyes
eredményeinek bizonytalansdgat. A moddszer masik hatranya, hogy sok paraméter esetén
kivitelezhetetleniil sok szimuldciét kellene végrehajtani. A Monte-Carlo-mddszer nem
hatékony, mert a véletlenszerien kivélasztott paraméterkészletek nagyon kozel is lehetnek
egymashoz, igy gyakran feleslegesen hajtunk végre nagyon hasonlé szimulacidkat.

A Monte-Carlo-mddszer egy tovdbbfejlesztett valtozata a latinhiperkocka-elrendezésii
mintavételt alkalmazza a paraméterkészletek kivdlasztdsiara. Ennél a mintavételi eljarasnél
minden paraméter tartomdnydt egyenl® valdszinliségli sdvokra osztjdk fel. Ezek utdn a
paraméterkészleteket véletlenszertien, a paraméterek valdszintiségi stlriiségfiiggvényeinek
megfelelden vialasztjdk ki, azzal a megkotéssel, hogy egy sdvbdl egyszer vialasztanak ki
paraméterértéket. Ez az eljards biztositja, hogy ne sorsoljunk ki egymadashoz kozeli
paraméterkészleteket, vagy mas megfogalmazasban, hogy viszonylag kevés szimulécio esetén
is hatékonyan vizsgaljuk a modell viselkedését az egész paramétertérben. A latinhiperkocka-
mintavételii Monte-Carlo-analizis modszerét tobb esetben alkalmaztidk mér troposzféra-
kémiai kinetikai modellek vizsgalatara [39], [40], [41].

1.4. Fontos anyagfajtdk és fontos reakciolépések azonositdsa

A kémiai kinetikai modellezés célja, hogy a leija a fontos anyagfajtik
koncentraciéprofiljait, illetve, hogy leirjon egyes fontos jellemzdket. Fontos anyagfajta barmi
lehet, amit a modellezd fontosnak tekint; fontos jellemzére egy példa a lamindris
langsebesség. A reakciomechanizmusok éltalaban tartalmaznak sziikséges anyagfajtdkat is.
Ezek nem fontosak, de a jelenlétilk sziikséges a mechanizmusban a fontos anyagfajtak
koncentraciéinak €s a fontos jellemzOknek a pontos szamitisdhoz. Minden mas anyagfajta
jelenléte felesleges a mechanizmusban. Egy lehetséges modszer [K10] a felesleges
anyagfajtdk azonositdsidra a Jacobi-matrix vizsgédlatin alapul. A normalt Jacobi-matrix
dln f; /alnw,. eleme megmutatja, hogy a j-edik anyagfajta koncentriciovaltozasi sebessége

milyen mértékben véltozik meg, ha az i-edik anyagfajta koncentricidja kissé megvaltozik. Ha
az eltérés négyzetdsszegét minden fontos anyagfajtara osszegzik, a kapott B; érték megmutatja
azt, hogy egy adott anyagfajta koncentracidjanak kis megvaltozdsa milyen hatassal van az
Osszes fontos anyagfajta koncentraciéjara:

B.=Y (0In s, /anw,) . (1.16)

A nagy B; értékkel jellemzett anyagfajtik szoros kapcsolatban vannak a fontos anyagfajtdkkal,
és ezért sziikségesek a mechanizmusban. A kovetkezd 1épésben ezeket az anyagfajtdkat is
belevesszilk az Osszegzésbe, és a B; értékeket ujraszamitjuk. A legnagyobb B; értékkel
jellemzett anyagfajtdkat djra belevesszilkk az Osszegzésbe, €s az iterativ eljarast addig
folytatjuk, amig el nem kiiloniil a fontos anyagfajtakhoz sem kozvetve, sem kozvetetten nem
kapcsolod6 anyagfajtdk, tehat a felesleges anyagfajtik csoportja. Mivel nemlinedris kinetikai
egyenletek esetén a Jacobi-matrix fiigg a koncentracioktol, ezért a fenti eljarast tobb
koncentraciokészletnél, tehat példaul tobb id6pontnal meg kell ismételni, és csak a minden
vizsgélatban feleslegesnek bizonyulé anyagfajta valoban felesleges. Ha egy anyagfajta
felesleges, akkor az Osszes azt fogyasztd reakcidt is torolni lehet a mechanizmusbdl. A
felesleges anyagfajtak azonositadsanak tovabbi részleteit tartalmazza a [K10] kozlemény.
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A géazkinetikai reakcidémechanizmusok vizsgdlatira elkészitettik a KINALC nevil
programot [H17], amely szdmos mechanizmus-vizsgdlati eljarast tartalmaz. A fenti mddszert
is beépitettiilk a KINALC programba, annak CONNECT nevii moduljaként.

A koncentriciéérzékenységi matrix fokomponens-analizise [K1] azt vizsgélja, hogy a
paraméterek értékének kis megvdltozdsa milyen hatdssal van a kovetkezd célfiiggvény
értékére:

e(p)=12(%_5(ﬂ dz. (1.17)

ahol Y,(z) a modell i-edik valtozéjanak a fiiggetlen valtozé z értékénél a névleges

paraméterkészlettel szamitott értéke, mig Y, (z) a megfeleld olyan érték, amelyet a

megvaltoztatott paraméterkészlettel szamitottunk. A célfiiggvénnyel a két érték eltérésének
négyzetdsszegét szamitjuk a fiiggetlen véltozo (z1, z2) intervallumaban. Az e célfiiggvényt a
lokalis érzékenységi matrix felhasznélasaval a kovetkezoképpen [K1] lehet kozeliteni:

~ o~

e(a)= (Aa)' S"S(Aa) (1.18)

ahol Aa =Alnp, a T index transzponaldst jelol, és az S matrixot a kovetkezképpen kapjuk:

. Um m

S=|"2 (1.19)

n

Az S, ={oInY.(z,)/0Inp,} érzékenységi mitrixok a fiiggetlen véltozé értékeinek egy

készletéhez tartoznak a (z1,72) intervallumban, és ezeknek a matrixoknak a sorai az (1.17)
célfiiggvényben szerepld fiiggd valtozdkra vonatkoznak. Lathatd, hogy az (1.17) egyenletben

szerepld integrélt az (1.18) egyenletben Gsszegzéssel helyettesitettiik. Jelolje A az S™S mitrix
sajatértékeinek vektorit és U a sajatvektorok matrixat. Az (1.18) célfiiggvény az alabbi alakra
irhat6 at:

ela)=> A(a¥,) (1.20)

ahol a AW =U"Ae transzformalt paraméterek az tn. fékomponensek. A sajdtvektorok
megmutatjdk, hogy mely paraméterek egyiittes hatdsa okozza a célfiiggvény nagy
megvaltozasat, a hozzédjuk tartozé sajatérték pedig jellemzi a paramétercsoport hatdsossagat
[H14]. Egy eredeti paraméter akkor hatdsos, ha nagy sajitértékkel jellemzett
paramétercsoportnak nagy sajatvektor-eleméhez tartozik. A koncentraciéérzékenységi matrix
fékomponens-analizisét a tovdbbiakban PCAS-mddszernek fogjuk nevezni, az angol elnevezés
(principal component analysis of matrix S) alapjdn. Megmutattuk [K1], [K2], [K10], hogy a
PCAS-moédszer alkalmas kevesebb reakcidlépést tartalmazé (tehat redukalt) mechanizmusok
elddllitasara, ha a célfiiggvény a fontos €s sziikséges anyagfajtdk koncentricidit tartalmazza,
és a vizsgdlt paraméterek az egyes reakcidlépések preexponencidlis tényezdi. Ezt a mddszert
alkalmazza a KINALC program [H17] PCAS-modulja.
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Redukalt mechanizmusok el6allitdsara egy masik modszer [K6], [H2], [H3], [H4], [H10]
az F reakciosebesség-érzékenységi matrix fékomponens-analizise, amit PCAF-mddszernek
fogunk nevezni. Ebben az esetben a célfiiggvény a kovetkez6 alaku:

FZMZ[WJZ (1.21)

i=l

ahol f, és f  az (1.1) kinetikai differencidlegyenlet-rendszer jobb oldala, a paraméterek

eredeti, illetve megvaltoztatott értékénél szamitva. A célfiiggvényt kozelitben az aldbbi
modon [K6] is lehet szamitani:

¢(a)=(Aa) F'F(Aa) (1.22)

ahol F ={(p./f)Of . /9p,)} az a normilt sebességérzékenységi matrix, amelynek sorai
megfelelnek az (1.21) célfiiggvényben szerepld valtozoknak. Az F matrix elemeit algebrai

duton lehet szdmitani, mig az S matrix szdmitdsdhoz gyakorlatilag mindig
differencidlegyenlet-rendszert kell megoldani. Ha az f fiiggvény az (1.1) Kkinetikai
differencidlegyenlet-rendszer jobb oldala, és a p paraméterek a reakcidlépések
preexponencialis tényez8i, akkor az F madtrix elemei egyszerflen szdmithatéok [K6] a
reakcidlépések sebességébodl, az anyagfajtik termelddési sebességébdl, €s a sztdchiometriai
matrixb6l. Ha a célfiiggvényben a homérsékletet is tekintetbe vessziik, akkor az (1.1b)
egyenlet jobb oldala paraméterek szerinti parcidlis derivaltjainak szamitasdhoz a
reakcidentalpidkat és a reakcidelegy hékapacitdsat is figyelembe kell venni. Az F'F matrix
sajatérték-sajatvektor analizise megadja, hogy mely paraméterek egyiittes megvéltoztatdsdnak
van nagy hatdsa a célfiiggvényben szerepld valtozok termelddési sebességeire, és hogy
mennyire hatdsos a paraméterek megvaltoztatisa. A PCAS-mddszerhez hasonléan, a PCAF-
modszerrel is meghatidrozhaté a fontos reakcidlépések listdja, ha a vizsgalt paraméterek a
reakcidlépések preexponencidlis egyiitthat6i, és a célfiiggvényben vizsgalt valtozok a fontos
és sziikséges anyagfajtdk koncentraciéi. A KINALC program [H17] PCAF-modulja
segitségével a modszer konnyen alkalmazhaté tetszdleges gazkinetikai mechanizmus
vizsgélatéra.

Bar a PCAS- és a PCAF-mddszer hasonlénak tiinik, a két modszer alapvetden kiilonb6zo.
A PCAF-moédszer célfiiggvényében az anyagfajtik termelddési sebessége taldlhatd, és az F
matrix az (1.1) differencidlegyenlet jobboldaldbdl analitikusan szamithatd. A PCAS-moddszer
célfiiggvényében az anyagfajtdk integrdldssal kapott koncentricidja taldlhatd, és az S métrixot
az (1.2) érzékenységi differencidlegyenlet-rendszer megolddsdaval kaphatjuk. Mds széval, a
PCAS-moédszer azt vizsgdlja, hogy a paraméterek megvaltoztatisa milyen hatdssal van a
kinetikai differencidlegyenlet-rendszer megolddsdnak eredményére, mig a PCAF-mddszer azt
nézi, hogy a paraméterviltoztatds milyen hatdssal van a kinetikai differencidlegyenlet-
rendszer jobb oldaléra.

Ha a reakcidok fontossdgit a PCAF-mddszerrel az id6 vagy tdvolsdg egy intervalluman
vizsgéljuk, az analizist meg kell ismételni a fiiggetlen véltoz6 tobb értékénél. Ha két
kiilonb6z6 modell, példaul egy robbands- és egy langmodell ugyanazon reakciémechanizmus
alapjan azonos koncentricié- és homérsékletfiiggvényeket ad, akkor a PCAF-analizis teljesen
azonos reakciofontossdgokat fog jelezni. A PCAS-mddszer ezzel szemben a lokalis
érzékenységi matrixokat vizsgalja, amely a paraméterek perturbacidjanak hatasét irja le egy
adott modellben, és emiatt ugyanazon kinetikai mechanizmushoz és hasonlé
koncentraciéfiiggvényekhez nagyon kiilonb6z6 érzékenységi fiiggvények tartozhatnak. Ezen
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kiviil, mivel a PCAS-mdédszer az integralt eltéréseket vizsgalja (1. az (1.17) egyenletet), ezért a
moédszerrel kimutatott reakciéfontossdgok mindig a fiiggetlen valtoz6 egy intervallumédhoz
tartoznak.

Adibatikus modellek esetén egy reakciolépés hohatisa megvaltoztatja a reakcidelegy
homérsékletét, és igy hatassal lehet a tobbi reakcidlépés sebességére. Ezt a reakcidlépések
kozotti  hoémérsékleti  csatoldsnak nevezik. Izoterm és rogzitett hoémérsékletprofili
modellekben nincs homérsékleti csatolds a reakcidlépések kozott. Térben inhomogén
reakcidrendszereknél gyakori, hogy az egyik helyen egy reakci6lépés olyan reaktiv
anyagfajtat termel, amely egy masik helyen megnoveli mas reakcidlépések sebességét. Ezt a
hatast diffiizios csatoldsnak nevezik. Vajda és munkatdrsai [22] vizsgéltdk a hOdmérsékleti és
diffizids csatolds szerepét a hidrogén égése modelljeiben. Arra az eredményre jutottak, hogy
térben  homogén  reakcidrendszerek  pontos  szimuldciéjdhoz  nagy, részletes
reakcidmechanizmusra van sziikség, és ugyanazok a reakcidlépések fontosak hdmérsékleti
csatoldssal és a nélkiil. Azt allitottdk, hogy egyidejii hdmérsékleti és difftizids csatolds esetén
a legtobb reakcidlépés elhagyhaté a mechanizmusbdl, ezért a ldngok sokkal kisebb
reakciomechanizmus felhaszndldsdval modellezhetOk, mint a homogén robbandsok. A [22]
kozlemény egyik alapotlete, hogy a hdémérsékleti és difftizids csatolds hatdsa gy
tanulmdnyozhat6, hogy a megfeleld csatoldssal és a nélkiil tervezett hasonlé modelleket
vizsgilnak meg. Vajda és munkatdrsai [22] 1égkdri nyomdsd, sztdochiometrikus
hidrogén—levegd elegyek égését vizsgaltak, és a kovetkezd rendszerek modelljeinek szamitott
érzékenységi fiiggvényeit hasonlitottdk 6ssze: (V1) izoterm robbands, 7= 920 K; (V2) izoterm
robbands, 7= 1500 K; (V3) adiabatikus robbands, Ty= 920 K kezdeti homérséklettel; (V4)
robbands, a rogzitett hdmérsékletprofil azonos volt a V3 robbandséval, (V5) adiabatikus
égdfej stabilizdlta lang, T.= 298 K hideg oldali gdzhdmérséklettel; (V6) égdfej stabilizélta
lang, a rogzitett hdmérsékletprofil azonos volt a V5 langéval. A V1, V2, V3, és V5 rendszer
esetén a reakciolépések fontossagat a PCAS-mddszerrel hatdroztdk meg.

Noha a cél az volt, hogy hasonl6 rendszereket vizsgaljanak, val6jdban a fenti rendszerek
jelentésen eltérnek egymastol. Az 1.1. dbra bemutatja, hogy az egyes modellek esetén nagyon
kiilonb6zé mddon valtozik a rendszerek fajlagos entalpidja a viz tomegtortje fiiggvényében.
Emiatt az egyes modellek esetén a koncentracio—homérséklet profilok is nagyon kiilonb6zoek
voltak.

Brown és munkatarsai [42] ugyancsak azt vizsgaltdk a PCAS-mddszerrel, hogy ugyanaz a
reakcidmechanizmus milyen mértékben redukdlhat6 kiilonbozd fizikai koriilmények kozott.
Kijjelentették, hogy ,,az égetd tipusa alapvetéen meghatidrozza a mechanizmusredukciét az
dramlasdinamika és a kémiai folyamatok eltérd csatoldsai miatt”. Brown és munkatérsai
9=0,8, 1,0, és 1,6 ekvivalenciaardnyoknal vizsgéltak egy éaltaluk feldjitott hidrogénégési
mechanizmust €s a GRI-mechanizmus 1.2 vdltozatdnak [14] hidrogénoxidicids részét,
valamint tanulmdnyoztak két metdnoxiddcidés mechanizmust is. Brown és munkatirsai a
kovetkezd hidrogénégési modelleket vizsgaltak: (B1) adiabatikus robbands, To= 970 K; (B2)
staciondrius j61 kevert reaktor 3x107 s tartézkodasi idével és 300 K bedramlé gaz
hémérséklettel; (B3) adiabatikus szabadon terjedd lang, T.= 300 K. Brown és munkatérsai
teljes mechanizmusa 28 reverzibilis reakciét tartalmaz, mig sztochiometrikus égés esetén a
redukélt mechanizmusok 19, 18, illetve 19 reakcidt tartalmaztak rendre a robbands, a jol
kevert reaktor, illetve a lamindris lang esetén. Az eredmények értelmezésekor a redukalt
mechanizmusok kiilonbozéségét annak tulajdonitottdk, hogy ldngok és jol kevert reaktorok
esetén a gyokok forrdsa a difftizio illetve a keveredés, és nem a lanckezd6 reakcidlépések.
Mint azt az 1.1. dbra mutatja, Brown és munkatirsai sem ugy valasztottdk meg a vizsgalt
modelleket, hogy kozel legyenek egymdshoz az egyes rendszerek fajlagos entalpidi.
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1.1. dbra. A reakcidelegy fajlagos entalpidjanak véltozdsa a viz moéltortjének fiiggvényében,
1égkori nyomdsd, sztochiometrikus hidrogén—levegd elegyek égése sordn, kiilonbdzo
koriilmények kozott. A V és a B sorozati modelleket Vajda és munkatarsai [22], illetve
Brown és munkatdrsai [42] kozleményei vizsgéltdk. A Z sorozatii modellek elemzése Zsély és
munkatérsai [D10] [D11], [D12] kézleményeiben, illetve az értekezés 4. fejezetében taldlhato.

Vajda és munkatirsai [22], valamint Brown és munkatdrsai [42] kozleményei nagyon
értékesek, ugyanakkor legalabb annyi kérdést vetnek fel, mint amennyit megvalaszolnak.
Hogyan lehet a robbandsoknak és a langoknak a hémérsékleti és diffiizids csatoldssal €s azok
nélkiil felallitott modelljeinek kezdeti és peremfeltételeit igy megvalasztani, hogy a szamitott
koncentraciok kozel legyenek egymashoz? Nem vizsgéltdk a rendszereket tdgabb
ekvivalenciaardny tartomanyban és nem haszniltdk a PCAF-médszert a PCAS-modszer
mellett. Nem  vizsgiltdk a  homérsékletprofil  rogzitésének  kapcsolatit a
mechanizmusredukcidval langok esetén. Vajda és munkatarsai [22] csak égdfej stabilizalta
langokat, mig Brown €s munkatarsai [42] csak szabadon terjed6 langokat vizsgaltak. Nyitott
kérdés, hogy hogyan viszonyulnak egymdashoz a kétféle langtipusban alkalmazhaté redukalt
modellek. Ezekre a kérdésekre a 4.5. alfejezetben valaszolunk.

1.5. A kvazistacionarius kozelités

Az Osszetett kémiai kinetikai rendszerek differencidlegyenlet-rendszerei dltaldban
tobbvéltozdsak és nemlinedrisak, emiatt analitikus megolddsuk dltaliban nem lehetséges. A
kinetikai differencidlegyenlet-rendszerek gyakran merevek is, igy numerikus megoldasuk
viszonylag lassi a merevség kezeléséhez sziikséges szdmitdsigényes algoritmus és a sok
csatolt véltoz6 miatt.

Tekintsiik az alabbi dltaldnos alaki kinetikai differencidlegyenlet-rendszert:
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dY/dt=£(Y,p), Y(0) =Y’ (1.23)

A rendszer egyszerlsitésének egyik mddja a kvazistaciondrius kozelités alkalmazdsa, amely
szerint a valtozokat nem-kvazistaciondrius (mas néven lassi) és kvazistaciondarius (mas néven
gyors) valtozdkra osztjuk fel: Y=(Y"", Y®). Ennek megfelelden két részre oszthatjuk fel az
(1.23) egyenletrendszer jobb oldaldnak vektorat is: f=f", £¥). A nem-kvézistaciondrius
anyagfajtdk koncentricidit az eredeti differencidlegyenlet-rendszer ) részrendszerének
megolddsaval, mig a kvdzistaciondrius anyagfajtdk koncentricidit az 2 differencidl-
egyenletek jobb oldaldnak nulldzdsdval kapott algebrai egyenletrendszer megolddsdval
kaphatjuk meg:

dY®V/dr =£V(Y,p), YO (0) =Y (1.24a)
0=F(Y,p) (1.24b)

Az (1.24a) differencial- és az (1.24b) algebrai egyenletrendszerek a kozos valtozok miatt
csatoltak, és ezért csak egyiitt oldhaték meg.

A kvazistaciondrius kozelités alkalmazédsa sikeres, ha az (1.23) differencidlegyenlet-
rendszer és az (1.24) csatolt algebrai és differencidlegyenlet-rendszer megolddsa kozel
azonos. Az adott feladattdl fiigg, hogy mit tekinthetiink ,kozel azonosnak™, de a kémiai
kinetikai gyakorlatban, ha két rendszer megolddsdnak legnagyobb eltérése minden véltozo
esetén kisebb, mint 1%, akkor a két megoldas kozel azonosnak tekintheto.

A kvazistaciondrius kozelités felfedez6jének altalaiban Bodensteint tartjdk [43], [44], de az
angolok mellette Underhill és Chapman [45], az oroszok pedig Semenov [46] [47] nevét
szoktdk a felfedezOk kozt felsorolni. A kvdzistaciondrius kozelités burkolt vagy nyilt
alkalmazdsa tobb ezer kémiai Kkinetikai kozleményben megtaldlhatd, és még a
kvézistaciondrius kozelités elméletével is tobb mint 50 kozlemény foglalkozik. A
kvézistaciondrius kozelités alkalmazhatdsdgaval foglalkozé kutatdsok torténetét a [D1]
kozleményiinkben dolgoztuk fel. E szerint a kvazistaciondrius kozelités alkalmazdsdnak
torténete harom nagy korszakra oszthaté. Kordbban (1913—1960) mar kelléen pontos
reakcidkinetikai méréseket tudtak végezni €s a mérési adatokat megprobaltak osszehasonlitani
a feltételezett kinetikai differencidlegyenlet megoldasaval. Szamit6gép hianyaban numerikus
megoldésra csak korldtozott mértékben volt lehetdség, azonban a kvéazistaciondrius kozelités
alkalmazdsdval egyes esetekben az analitikusan nem megoldhaté differencidlegyenlet-
rendszert analitikusan megoldhatova lehetett atalakitani. Ilyen a kvdazistaciondrius kozelités
tankonyvi példdja, a H—Br, rendszer is. Késobb (1960—1971) mar ugyan sok kémiai tanszék
rendelkezésére is allt szamitégép, de kideriilt, hogy a legtobb kémiai kinetikai probléma
mechanizmusa merev differencidlegyenlet-rendszer felirdsara vezet, és az ilyeneket az addig
altalanosan haszndlt differencidlegyenlet-megold6 programokkal nem lehetett megoldani. A
kvazistacionarius kozelités alkalmazdsaval a merev differencidlegyenlet-rendszereket gyakran
nem-merevvé lehetett dtalakitani [48] és igy azokat a hagyomdnyos programokkal is meg
lehetett numerikusan oldani. A Gear-algoritmus [49] kozlése utan (1971) mar merev
differencidlegyenlet-rendszereket is meg lehetett oldani numerikusan, igy attdl fogva
(1971-napjainkig) mar tetszbéleges reakciomechanizmus és reakcidokorillmény esetén Ossze
lehetett hasonlitani a kinetikai differencidlegyenlet-rendszer megoldasat a kvazistaciondrius
kozelités alkalmazasaval és a nélkiil. A két megoldads gyakran nem egyezett, ezért Edelson és
munkatérsai a kvazistaciondrius kozelités alkalmazdsanak abbahagyasat kovetelték [50], [S1].
A kvazistaciondrius kozelitést azonban maig gyakran alkalmazzdk a reakciémechanizmusok
értelmezésére és egyszerlsitésére, valamint kémiai kinetikai szimuldcidk gyorsitasara. Peters
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€s munkatdrsai [52], [53] szdmos égéskinetikai mechanizmust egyszerisitettek 2—4 6sszevont
reakcidlépést tartalmaz6 vdzmechanizmussd a kvazistaciondrius kozelités alkalmazdsaval. Az
ilyen vdzmechanizmusokkal olyan dramldsdinamikai szimuldcidkat is végre lehet hajtani,
amelyeket szdmitdstechnikai korldtok miatt a részletes mechanizmusokkal nem. A
kvazistacionarius kozelités szamtalan gyakori alkalmazasa ellenére a [D1] cikk megjelenéséig
nem kozoltek olyan eljarast, amellyel altaldnos esetben a kvazistaciondrius kozelités hibajat
lehet szadmitani.

Szamos cikk foglalkozott azzal, hogy milyen koriilmények kozott, mely anyagfajtakra
alkalmazhaté a kvazistaciondrius kozelités. A cikkek egy részében (pl. [51], [54], [55])
részletes reakcidomechanizmusokat szimuldltak a kvéazistaciondrius kozelités alkalmazasaval
€s a nélkiil, és a két megoldast Osszehasonlitottak. Ilyen mdédon csak egy-egy adott rendszerre
és reakciokoriilményre lehetett megallapitani a kvazistaciondrius kozelités alkalmazhatésagat,
é€s semmilyen 4ltaldnos szabdlyt nem tudtak megdallapitani. Més kozleményekben a
kvazistacionarius  kozelités alkalmazhatésagat vizsgaltdk gyakran alkalmazott kis
modellrendszerek esetén. Kiilonosen sok cikk foglalkozott a kvdazistaciondrius kozelités
alkalmazasdval a Michaelis—Menten-féle reakciomechanizmusndl (1. pl. [56]). A
kvézistaciondrius kozelités alkalmazhatdsiga tirgyalhaté a szinguldris perturbacié elmélete
alapjan (1. Klonowski [57] attekintd kozleményét). Ennek az irdnyzatnak a f6 eredménye,
hogy a Tikhonov-tétel [58] alapjan sziikséges feltételeket lehet adni a kvazistaciondrius
kozelités alkalmazhatosagara. Ezt az elméletet azonban nem tudtdk alkalmazni arra, hogy a
kvazistacionarius kozelités hibajat szamitsak tetszoleges reakcidmechanizmus esetén.

A kvézistacionarius kozelités irodalmaban taldltunk egy figyelemre méltd cikket [59]. A
cikk szerzbje Frank-Kamenetskii, aki a kémiai kinetika és a vegyészmérnoki tudomanyok
egyik klasszikusa. Ez a cikk eddig csak néhany hivatkozast kapott [60], [61], [62] és ezek is
joformén csak megemlitették a létezését. Sot, az egyik idéz6 cikkben [60] részletezés nélkiil
azt allapitottdk meg, hogy Frank-Kamenetskii cikke matematikailag pontatlan. A cikk
ismeretlenségéhez hozzdjarult, hogy 1940-ben jelent meg orosz nyelven. Ugy gondoltuk,
hogy a cikkben fontos €s tovabbfejleszthetd gondolatok vannak, azonban a cikk helyenként
tilsdgosan tomor és a levezetések feltételezéseit sem indokolta meg kelloképpen. Ezért
elkészitettiik Frank-Kamenetskii cikkének angol forditdsat és ahhoz részletes megjegyzéseket
faztiink [D2]. Ezekben a megjegyzésekben Kkifejtettiik, igazoltuk vagy céfoltuk a szerzd
eléfeltevéseit.

Jelolje € a kvazistaciondrius anyagfajtdk koncentricidja szdmitdsandl elkovetett hibdk
vektordt. Frank-Kamenetskii kozleményének [59], [D2] I1ényege, hogy a kinetikai
differencidlegyenlet-rendszer jobb oldalat Taylor-sorba fejti a kvézistaciondrius hibdk
vektordnak megfelelden:

dY. de
—t+—=f(Y)+ L E, 1.25
R WA (1.25)

ahol f, =df,/dY, , majd kifejezi az i-edik anyagfajta kvézistaciondrius koncentréci6ja hibajat:

1]1dY. de
E=—|—+—— L&, |, 1.26

ahol tehat f;; a kinetikai differencidlegyenlet-rendszer Jacobi-maétrixa féatlojanak i-edik eleme.
Frank-Kamenetskii megmutatta, hogy | fl.,.| az i-edik anyagfajta élettartamanak reciproka. Az
anyagfajtdk élettartamat a kovetkezd alfejezet elején targyaljuk részletesebben. Ha a
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kvazistaciondrius kozelités okozta relativ hiba kicsi, tehit & << Y; , akkor az (1.25)
egyenletbdl a kdvetkezd egyenldtlenség vezethetd le:

<<|fil, (1.27)

dlna,
dt

ahol a, a leggyorsabban valtoz6 koncentraci6ji nem-kvazistaciondrius anyagfajta
koncentraciéja. Frank-Kamenetskii szerint tehat a kvazistaciondrius kozelités alkalmazasanak
feltétele, hogy minden kvazistacionarius anyagfajta élettartamanak sokkal kisebbnek kell
lennie, mint a leggyorsabban vailtoz6 nem-kvézistaciondrius anyagfajta koncentricidja
véltozasanak karakterisztikus ideje. Ez utébbi mennyiség nevezhetd a reakcid lezajlasa
karakterisztikus idejének is.

Frank-Kamentskii levezetése nem hasznalja ki a Taylor-sorfejtés nyujtotta elényoket.
Maga a sorfejtés csak akkor igaz, ha specidlis mddon értelmezziik a kvdzistaciondrius
kozelités hibdjat. Frank-Kamentskii nem vizsgélja, hogyan szdmithat6 ki a kvazistaciondrius
kozelités hibdja, ha egyszerre tobb anyagfajtara alkalmazzuk a kozelitést. Ezeket a témadkat
targyaljuk ennek az értekezésnek az 5. fejezetében.

1.6. Lassu sokasagok kémiai Kinetikai rendszerekben

Egy anyagfajta élettartama az az idStartam, amennyi id6 alatt a koncentricidja e-ed részére
csokken, ha az Osszes tobbi anyagfajta koncentricidja kozben éllandé marad. Ha egy
anyagfajta csak els6rendii reakcidlépésekben fogy, akkor az élettartama a sebességi

egyiitthatok 0Osszegének reciproka: z'zl/Zk i fgy szamithaté példdul a gerjesztett
i

részecskék élettartama fotokémiai rendszerekben (1. [1], 367. oldal).

A 1égkorben a gyokkoncentraciok kicsik, ezért a 2A—B tipusu reakcidlépések (pl. 2 CH3
— C,Hg) hidnyoznak a légkorkémiai mechanizmusokbdl. A légkorkémidban ezért a
koncentraciévaltozasi sebességeket dY,/dt = P — L Y, dltaldnos alakban szokds felirni, ahol a
P; termeld és L; fogyasztd tagok fiiggetlenek Y; koncentracigjatol, de fiiggenek a tobbi
anyagfajta koncentracigjatol. A légkorkémidban egy anyagfajta élettartaméanak szokdsos [63]
definiciéja 7, =1/L, .

Egy tetsz6leges kémiai mechanizmusban, mint a legtébb égési mechanizmusban is,
masodrend reakcidk €s 2A—B tipusu reakcidlépések is vannak, ezért a fenti definiciok nem
hasznélhat6k. Szamitsuk ezért az anyagfajtdk élettartamat az alabbi mdédon:

T, =—— (1.28)

ahol j; az adott koncentraciokészletnél szamitott Jacobi-métrix féatldjanak i-edik eleme.
Megjegyezziik, hogy elemi reakciokbol dll6 mechanizmus esetén j; mindig negativ szdm, ha
az i-edik anyagfajtdnak van fogyasztd reakcidja. Csak akkor kaphatunk pozitiv Jacobi foatld
elemet, ha a mechanizmusban X—2X vagy 2X—3X tipusd, egylépéses autokatalitikus
reakcidlépés talalhaté. Az (1.28) egyenlettel megadott mennyiség a kinetikai élettartam
ltalanositdsa, hiszen tetszOleges mechanizmus esetén szamithat6, és konnyen beldthatd, hogy
fotokémiai és légkorkémiai rendszerekben az ott alkalmazott élettartam-definiciéval azonos
[D1].
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A kvazistaciondrius kozelités vizsgalatakor felmeriilt, hogy az egyes anyagfajtakhoz
¢lettartam rendelhetd, amely kapcsolatos a koncentracidvdltoztatds hatdsidra bekovetkezd
valtozdssal. A hosszu élettartamu, un. lassi valtozok esetén az eredeti és a megvaltoztatas
utdni trajektdria tdvolsiga a reakcid eldrehaladtaval kozel azonos marad, mig a rovid
€lettartamu, Un. gyors valtozok esetén a megzavards utin az anyagfajta trajektéridja visszatér
az eredeti trajektéridhoz. Ezt Klonowski az attekint6 cikkében [57] dgy irta le, hogy ,,a gyors
véltozok elfelejtik kezdeti értékiiket”. A kvazistaciondrius kozelités ugy is felfoghatd, hogy a
nem kvazistaciondrius anyagfajtdk koncentraci6jabol algebrai uton kiszamithaté egy
kvazistacionarius pont. Barhonnan is indulnak a kvazistaciondrius anyagfajtdk koncentracioi,
elébb-utdbb ezek a koncentracidk a kvazistaciondrius pont kézelében lesznek.

Stabil staciondrius rendszerben, ha egyetlen anyagfajta koncentracidjat véltoztatjuk meg

Ay értékkel gy, hogy a koncentricié-valtoztatds elég kicsi ahhoz, hogy rendszer linedrisan

reagaljon, és hogy a koncentricid visszatérése alatt a tobbi anyagfajta koncentricidja csak
elhanyagolhaté mértékben véltozzon meg, akkor a koncentricié visszatérése a kovetkezd
exponencidlis fiiggvénnyel {rhato le:

Ay /(1) = Ay e’ (1.29)

Rovid élettartami anyagfajtdk esetén a fenti feltételek gyakran teljesiilnek, ezért azok
koncentricidéja megzavards utdn gyorsan visszatér az eredeti értékéhez, a visszatérés egyetlen
exponencidlis fliggvénnyel hatdrozhaté meg, és az exponencidlis fliggvény egyiitthatdja
egyértelmil kapcsolatban van az anyagfajta élettartamaval.

Nem ilyen a helyzet, ha egyszerre tobb anyagfajta koncentracigjat valtoztatjuk meg egy

Ay” vektornak megfeleléen. Ekkor linedris kozelités esetén a koncentraciok véltozdsa a
Ay (r)=Ay"e" (1.30)

fliggvénnyel irhaté le, ahol matrix exponencidlis fiiggvénye az exponencidlis fiiggvény
sorfejtése alapjan értelmezhetd. Az (1.30) fliggvényt atirva csak skaldrvaltozdju fiiggvényeket
tartalmazé alakra, az egyes anyagfajtdk koncentraciovaltozdsat exponencidlis fliggvények
Osszege adja meg, ahol az egyes exponencidlis fiiggvények egyiitthatéi a Jacobi-matrix
sajatértékei. Ekkor tehdt mar nincsen kapcsolat a koncentracidvaltoztatds utdni visszatérés
sebessége és az egyes anyagfajtak élettartama kozott.

Tobb anyagfajta koncentriciéjanak egyidejii valtoztatdsa esetén is lehetséges, hogy
egyetlen exponencidlis fiiggvény irja le a perturbacié utdni koncentraciévaltozast, ha
megfeleld iranybdl térnek vissza a koncentracidk. Jelolje W illetve V a baloldali illetve a
jobboldali sajatvektorok matrixat. Jeloljon A egy olyan diagondlis métrixot, amelyben a féatld
elemei a Jacobi-madtrix sajatértékei. A Jacobi-matrix sajatérték-sajatvektor felbontédsa szerint:

A=WJV (1.31)

Jelolje 4; a Jacobi-matrix j-edik sajatértékét és w; a hozza tartozo baloldali sajatvektort. Ha a
koncentraciok megvaltozasa Ay"’:aw i alakban irhaté le, ahol « kis skalar szam, akkor

mindegyik koncentraci6 visszatérése egyetlen exponencidlis fiiggvénnyel irhato le:

AY (1) = Ay et

J

(1.32)
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Lathaté tehat, hogy tobb anyagfajta kis koncentracidvéltoztatisa esetén is rendelhetok a
kémiai kinetikai rendszerhez élettartamok, de ezek az élettartamok nem anyagfajtikhoz,
hanem perturbiciés irdnyokhoz tartoznak, amiket mddusoknak neveznek. Mivel az n x n
méretii Jacobi-matrixnak n sajatértéke van, ezért a moédusok szidma azonos a valtozok
szamaval. Az élettartamokat a Jacobi-matrix sajatértékei, a megfeleld perturbacids iranyokat
pedig az ezekhez tartozd baloldali sajatvektorok hatarozzdk meg. Ezeket az ,€lettartamokat”
szokds idoéskalaknak hivni, ezek vizsgalatat pedig idOskala-analizisnek. Linedris rendszer
esetén (a kémiai kinetikdban ez azt jelenti, hogy a reakciémechanizmus csak elsérendi
reakcidlépésekbdl all), a Jacobi-matrix fiiggetlen a véltozok értékétdl (a koncentracidktol).
Nemlinedris rendszer esetén a Jacobi-matrix fiigg a valtozok értékétdl, tehat a legtobb kémiai
kinetikai rendszer esetén a Jacobi-matrix és {gy a helyi iddskalak fiiggenek a
koncentraciokészlettdl. Mas szdval, az idoskalak csak a koncentraciotér egy adott pontjdhoz
tartoznak, és helyrdl helyre valtoznak.

Lam és Goussis atfogd elméletet dolgoztak ki [64], [65], [66], [67], [68], [69], [70], [71]
reakcidmechanizmusok vizsgdlatira, amely a fenti iddskéla-analizisen alapul. Ezt a
mechanizmusvizsgédlati mddszert szdmitogépes szinguldris perturbdcionak (computational
singular perturbation, CSP) nevezték. A CSP-analizis sordn a vizsgdlandé6 mechanizmuson
alapul6 kémiai kinetikai modellt szimuldltdk néhédny jellemzd koriilménynél, majd tobb
koncentriciokészletnél elvégezték a Jacobi-matrix sajatérték-sajitvektor analizisét, és annak
alapjan a kovetkezOkben részletezett médon szdmos kémiai kinetikai kovetkeztetést vontak le.

A kémiai kinetikdban szokdsos eljirds, hogy ha a szimuldcié iddtartama alatt egy
anyagfajta koncentracidja nem véltozik 1ényegesen (pl. <0,1%), akkor azt dllandonak tekintik.
A kvézistaciondrius kozelités szerint ha egy anyagfajta élettartama nagyon rovid, akkor annak
koncentraciéjat algebrai egyenlettel lehet szdmitani. Csak a nem dlland6 koncentracidju és
nem kvdzistaciondrius anyagfajtdk koncentraciovaltozasat kell differencidlegyenlet-rendszer
megoldédsaval szamitani.

A CSP-elmélet szerzoi az anyagfajtak helyett a médusokat soroltdk csoportokba. Az alvo
modusok 1idOskalaja sokkal hosszabb, mint a szimuldcié teljes ideje. Az ezekhez a
moédusokhoz tartozo sajatértékek abszolut értéke kicsi. A kimeriilt modusok id6skéldja sokkal
rovidebb, mint a szimulaci6 teljes ideje és ekkor a megfeleld sajatérték abszolit értéke nagy.
Lam és Goussis szerint, ha egy szimulaciét tetszdleges kiinduldsi koncentracidkészlettol
inditanak, akkor a gyors médusok egymads utdn meriilnek ki. A reakcidid6 eldrehaladtaval az
alvé moédusok felébredhetnek, és aktiv modusokkd valhatnak. A CSP-mddszer szerint sok
koncentraciokészletnél végzik el az id6skéla-analizist és a mindegyik analizisnél tapasztalt
kozos jellemzOket haszndljak fel a mechanizmus egyszerlsitésére. A sajatvektorok madtrixa
alapjan azonosithat6, mikor rendelhetd egy gyors médus egyetlen anyagfajtihoz. Igy jelolték
ki a kvézistaciondrius anyagfajtikat, amelyeket CSP-gyokoknek neveztek.

Ha zart rendszerben jatszodnak le kémiai reakcidk, akkor egyes jellemzok megdrzddnek. A
legegyszeriibb ilyen meg6rz6do jellemzd az elemek moljainak szdma a rendszerben. Ha egy
koncentricidvaltoztatds megvaltoztatja az elemek Osszes molszdmat, akkor onnan biztosan
nem tud visszajutni a rendszer az eredeti pontba. Az idOskdla-analizis sordn ez dgy jelenik
meg, hogy a koncentriciétér minden pontjdban a Jacobi-métrixnak biztosan van annyi nulla
sajatértéke, ahdny megdrzott jellemzdje van a rendszernek. A nagyon lassi médusokhoz kozel
nulla sajatértékek tartoznak, emiatt ezek a modusok a megdérzddd jellemzok mddusaihoz
hasonléan viselkednek.

A CSP-analizis sordn megvizsgiljdk, hogy az egyes moddusokat mely reakcidlépések
sebessége hatdrozza meg. Az egyik mddusndl sem jelentOs reakcidlépéseket feleslegesnek
tekintik. Az CSP-analizis alapjan elébb elhagyjdk a felesleges reakcidlépéseket, majd
kijelolnek kvézistaciondrius anyagfajtidkat, alkalmazzdk a kvdazistaciondrius kozelitést, és
néhény 1épéses vazmechanizmust llitanak el6. A CSP-mddszer gy foglalhat6 6ssze, hogy a
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koncentraciétér tobb pontjan iddskala-analizist végeznek a Jacobi-matrix sajatérték-
sajatvektor felbontasdval, majd a minden pontban kozos jellemzOk alapjan végiil egy
vazmechanizmust allitanak el6. A KINALC programba [H17] Christos Frouzakis (ETH,
Ziirich) munkédja alapjan beépitettiik a CSP mechanizmusvizsgalati mddszert.

Roussel és Fraser [72] is kémiai kinetikai rendszerek idéskéla-analizisével foglalkozott, de
6k nem a koncentraciotér egyes pontjaiban vizsgaltik a helyi iddskaldkat, hanem &atfogéan
tanulmanyoztdk a kinetikai viselkedést a koncentracitérben. Kis enzimkinetikai rendszerek
vizsgélata alapjan leirtdk, hogy a nagyon kiilonbozo idoskédldk jelenlétének az a
kovetkezménye, hogy a megoldas trajektoridja lassi sokasdgok mentén mozog. Ha egy zart
rendszerben a koncentraciotér tetszleges pontjabol inditjuk a szimuldciét, akkor az végiil az
egyensilyi pontba jut el, és kozben a megd6rzddo jellemzOk mindvégig dllandok maradnak. Ha
a kémiai kinetikai rendszerben n anyagfajta és n; megdrzendd véltoz6 van, akkor a megoldds
trajektoridja kezdetben n—n; dimenziéji felilleten mozoghat. Ha a koncentraciotérben
mindenhol 7, nagyon lassi moédus van, akkor valdjadban n—n;—n, dimenziéji feliileten
mozoghat mér kezdetben is a rendszer. Ahogy az id6 el6rehalad, eldszor a leggyorsabb mddus
»cseng le”, és a trajektéria megkozelit egy n—n;—n,—1 dimenzidji feliiletet. Azért csak
megkdozeliti, mert az exponencidlis fiiggvény szerinti megkozelités miatt a feliilet kozelében
mdr nagyon lasst a tovabbi kozeledés. Ennek megfelelden, ha nagyon sok kiilonbdzd pontbdl
indulnak a trajektoridk, ezek a feliilet kozelében fognak haladni, de azt nem érik el. Az ilyen
geometriai alakzatot lassii sokasdgnak nevezik. A kovetkezOkben pontatlanul, de a targyalast
leegyszerlisitd modon a sokasdgot azonosnak tekintem azzal a feliilettel, amely mentén a
sokasdg taldlhaté. Amikor a kovetkez6 modus lecsengése miatt a trajektdria eléri a tobbi
véltoz6 éltal megszabott feliiletet, akkor mar egy n—n;—n;—2 dimenzidju feliilet kozelében
halad a trajektéria. A folyamat folytatédhat, mignem a trajektdria 3 dimenzi6jd, 2 dimenzidji
(gorbiilt lemez), 1 dimenzidju (gorbe vonal) sokasag kozelében halad a koncentraciotérben és
végiil megérkezik a 0 dimenzidji egyensulyi pont kozelébe. Szerencsés eset, ha a megdrzott
véltozokhoz tartozé mdédusokon €s a nagyon lassi médusokon kiviili tobbi médus egy gyors
és egy lassu iddskéldjui csoportra oszthatd. Ha példdul a lassd idéskaldji csoport csak két
modusbdl dll, akkor tetszdleges kezdeti koncentracidokészletbdl indulé szimulacié esetén egy
bizonyos id6 elteltével a trajektéria mar biztosan kétdimenzids feliillet mentén halad, és a
rendszer trajektoridjat, tehdt az Osszes koncentracid valtozdsat le lehet frni egy kétvaltozds
differencidlegyenlet-rendszer segitségével.

Maas és Pope [73], [74], [75] otvozte Roussel és Fraser megkozelitését a lassu sokasdgok
atfogd leirdsar6l Lam és Goussis javaslatdval, hogy a koncentricidtérben pontonként, a
Jacobi-matrix sajitérték-sajdtvektor analizisével kell tanulmédnyozni az iddskéldkat. Maas és
Pope kiszamitotta és tabldzatolt fiiggvényként megadta a lassi sokasdgokat a
koncentraciétérben tobb reakcidrendszer esetén. A lassi sokasdgokat 6k ,természetesen
ado6dé alacsony dimenziéju sokasdgoknak™ (Intrinsic Low Dimensional Manifolds, ILDM)
nevezték. Az [ILDM-modszernek nevezett eljarasuk a kovetkezo 1épésekre bonthat6 fel:
® A koncentriciotér sok pontjan elvégezték az iddskdla-analizist és megallapitottdk, hogy a
kezdeti rovid idotartam eltelte utdn hény dimenzids feliilet kozelében halad a megoldés
trajektéridja. Altaldban a tiizeléanyagok magas hémérsékletii égése meglepden kis (1-3)
dimenzidju sokasaggal leirhat6. Jeloljiik n.-vel a meghatarozandé sokasig dimenzidjat.

e Kiviélasztottak n, szamu valtozét, amelyek fiiggvényében fogjdk megadni a lassu
sokasdgokat. Fontos, hogy a sokasdg helyileg tetszéleges valtozok értékének fiiggvényében
megadhatd. Ha azt akarjuk, hogy ugyanazon valtozékészlet fiiggvényében frjuk le a sokasagot
az egész valtozotérben, akkor altaldban j6 valasztds a reakcié n, szamu terméke
koncentraciéinak fiiggvényében megadni a lassu sokasagokat.

® A kivalasztott n, szamu valtozé értékeit egy racsnak megfelelden adtdk meg, mig a tobbi
véltozonak a sokasdghoz tartozoé értékeit egy egyenletrendszer megoldédsdval kaptak. Maas és

28



Pope eredeti gondolata az volt, hogy a valtozok terének a sokasaghoz tartoz6 pontjai esetén

teljesiil, hogy minden vizsgdlt pontban a Jacobi-matrix gyors mddusaihoz tartoz6 w/

sajatvektorok mind merdlegesek az adott ponthoz tartozé sebességvektorra, tehat teljesiil

(Y) f(Y)=0, (1.33)

ahol a Wy matrix a w’} vektorokbdl dll. Az els6 vizsgalatokndl azonban kideriilt, hogy a

W; vektorok 4ltal bezart szogek gyakran nagyon kicsik, ami numerikus problémaékat okozott.

Emiatt a Jacobi-matrix (1.31) sajatérték-sajatvektor felbontdsa helyett annak Schur-
felbontasat [76] alkalmaztak:

of N, 0)(Z,
J—W—(Zs Zf)( 0 NJ Z, (1.34)
ahol
(z, Zf)(AZszl (1.35)
‘ 7,

Jelolje az N, matrix sajatértékeit A;, Ao, ..., An , az Ny mdtrix sajatértékeit pedig An+1, ..., Ar. A
sajatértékek gy vannak sorba rendezve, hogy Re(4;) > Re(4)) ha i < j. Ennek megfeleléen a

Z, matrix oszlopvektorai altal kifeszitett t€r a legkisebb sajatértékekhez, tehat a gyors

moédusokhoz tartozik. Ebben az esetben is kimondhatd, hogy ha a rendszer allapotat
meghatdroz6 pont (a kémiai kinetikdban: koncentraciokészlet) rajta van a sokasdgon, akkor a
pont sebességvektora (a termelddési sebességek vektora) merdleges a gyors médusok éltal
kifeszitett térre:

Z,(Y)f(Y)=0. (1.36)

Konvergencia-problémak miatt az (1.36) egyenletrendszer csak kiilonleges numerikus
algoritmusokkal oldhaté meg, és erre az elmult évtizedben tobb kiilonbozo ilyen szamitasi
eljarast javasoltak [73], [77], [78].

A fenti eljarassal tehat az n, szdmud paraméterezd valtozé fiiggvényében, egy racson
megadtik az Osszes tobbi véltozonak a lassti sokasdghoz tartozé értékét és igy a lassu sokasag
helyét a valtozok terében. Minden rdcsponthoz megadtdk a sebességvektor értékét is. Ezeket
az adatokat egy adatbdzisban helyezték el. Ezt az adatbizist egy alkalmas program
segitségével lehet haszndlni, amelynek ha megadjak az n, paraméterezd valtozo értékét, akkor
az meghatdrozza a legkozelebbi racspontok helyét, és linedris interpoldciéval megadja a
sokasdg megfeleld pontjdnak Osszes koordindtdjat a koncentrcidtérben és az ahhoz tartozé
sebességvektort.

Tételezziik fel, hogy az ILDM-mddszer alkalmazdsidnak kezdetekor a szimuldlandd
rendszer trajektoridja mar az n-dimenzids sokasdg kozelében van. Innentdl fogva a kinetikai
rendszert az n, szdmu paraméterezd valtozot tartalmazé differencidlegyenlet-rendszerrel lehet
szimuldlni. A paraméterezd véltozok tetszOleges ért€kéhez az adatbdzis alapjan meg lehet
allapitani azok 1id0 szerinti derivaltjat, ami sziikséges a differencidlegyenlet-rendszer
megoldasdhoz, és az Osszes koncentracid értékét. Az utdbbi azt jelenti, hogy az ILDM-
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moédszer alkalmazasakor minden idOpontban megkaphaté az 6sszes koncentracid, mintha a
teljes eredeti differencidlegyenlet-rendszert oldottuk volna meg.

Az ILDM-médszer egyrészt gyors, mert a megoldott differencidlegyenlet-rendszer kevés
véaltoz6ji és nem merev, masrészt sok szamitogépidot emészt az dllandé keresés az
adatbazisban. Metdn égése esetén az ILDM-modszerrel szamitott szimuldcié végiilis
nyolcszor gyorsabb, mint a részletes mechanizmus megoldasa [80].

Az elmult években tobb tiizeldanyag magas hdmérsékletii égését modellezték az ILDM-
modszer segitségével. A tapasztalatok szerint zart rendszerben végzett adiabatikus reakci6
esetén a paraméterezd valtozok n, szdma hidrogén égésekor egy volt [79], nedves
szénmonoxid égése esetén kettd [73], metidn égése esetén pedig harom [80]. Ez azt jelenti,
hogy ezen anyagfajtik esetén, magas homérsékleten (T = kb. 1000 K) az égés kinetikdja
meglepben kis dimenzi6ju sokasdggal leirhaté volt, noha példaul az &ltalunk létrehozott
részletes metanégési mechanizmus 37 anyagfajtat tartalmaz. Ebbol két anyagfajta nem-reaktiv
iitkozopartner (N, és Ar), a maradék 35 anyagfajtidbol pedig nagyjdbol 20 anyagfajtra
alkalmazhaté a kvdzistaciondrius kozelités, tehat a kvazistaciondrius kozelitéssel kapott
(1.24a) differencidlegyenlet-rendszer 15 véltozot tartalmaz, mig a lassi sokasdgok elméletén
alapul6, hasonl6 pontossdgi differencidlegyenlet-rendszer csak 3 valtozdt. Ennek az az oka,
hogy a kvazistaciondrius kozelités olyan algebrai egyenleteket ad, amelyek a nem-
kvézistaciondrius véltozok tetszdleges koncentrdcidindl haszndlhatok. Ilyen dltaldnos
egyenletbdl természetesen kevesebb van, mint a koncentracidtér egy-egy pontja kdzelében
érvényes algebrai Osszefiiggésekbdl. Ugyanennek az éremnek a mdsik oldala, hogy a
kvazistaciondrius kozelitéskor csak azokat a gyors iddskdldkat hasznaljuk fel, amelyek egy-
egy anyagfajtdhoz kothetdk, és rdaddsul ugyanazokhoz az anyagfajtdkhoz az Osszes vizsgalt
koriilménynél. A lassd sokasdgok megadasakor a gyors idéskdldk nem feltétleniil kotddnek
anyagfajtikhoz és a hozzajuk kapcsol6do fizikai-kémiai folyamatok lehetnek kiilénbozoek a
koncentraciétér kiilonbozd pontjaiban.

Az ILDM-médszer elénye, hogy segitségével dinamikus rendszert lehet modellezni dgy,
hogy az alkalmazott differencidlegyenlet-rendszer valtozdinak szdma azonos a szimulalt
rendszer dinamikus dimenzi6javal. Az ILDM-mddszer hatranya, hogy a sziikséges adatbazis
elkészitése Uj kémiai rendszer szimuldcidjakor sok munkat és odafigyelést igényel, €s csak
kiilonleges programmal végezhetd. Az adatbazis mdédszer miatt az ILDM-mddszer viszonylag
lasst, €s sok paraméterezo valtozé esetén irredlisan nagy méretii az adatbazis. Eddig n.=5 volt
az alkalmazott paraméterez6 valtozok legnagyobb szdma [81].

A lassu sokasdgoknak a kémiai kinetikdban alkalmazott elméletét fel fogjuk haszndlni az
érzékenységi fliggvények hasonldésdgidnak magyardzatira (4. fejezet), €s a repromodellezési
eljaras egy Uj véltozatanak kidolgozasanal (6. fejezet).

1.7. Repromodellezés

Ha egy hajét radarhulldm ér, az a fémfeliileteken egyszer vagy tobbszor tiikkrozddik, és egy
része visszaverddik a kibocsité radarkésziilék irdnyaba. A hajoé pontos alakjdnak ismeretében
sok szamitdst igényld feladat a radarhulldm visszavert hanyaddnak meghatdrozdsa. Meisel és
Collins [82] azt modellezte, hogy tengeri hajok hogyan latjdk egymadst radarjuk ernydjén. A
programjuk el0szor az Osszes szoba johetd hajotipus esetén kiszdmitotta a radarhulldm
visszavert hanyadat a hajé elforduldsi szogének fiiggvényében, és az értékeket illesztették egy
megfeleld fiiggvénnyel. Ha két hajé radar-latotavolsdgba keriilt, nem kellett a bonyolult
radarhulldm-visszaverddési feladatot megoldani, hanem az adott hajé tavolsaga és elfordulasi
szoge alapjan, az illesztett fiiggvény felhaszndldsaval kevés szamoldssal megkaptik a
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visszavert radarhulldim energidjat. Mivel gyakran kellett szamitani a visszaverddott
radarhullamokat két hajo taldlkozasakor, ezzel a megolddssal sok szdzszorosdra tudtak
felgyorsitani a modell futdsat a visszavert radarhullimot mindig djra kiszamitd valtozathoz
képest. Meisel és Collins [82] szerint ezt az eljarast altalanositani lehet €s a javasolt mddszert
repromodellezésnek nevezték el. E szerint egy nagy, Osszetett modellben el@szor azonositani
kell az olyan sok szdmolast igényl6 részfeladatokat, amelyek csupan egy vagy néhany valtoz6
értékétdl fiiggnek. A vialtozoknak szamos lehetséges értékénél megoldjak a részfeladatot,
majd az eredményeket illesztik a valtozok értékének fiiggvényében. Ezt az illesztett fliggvényt
utdna akér tobb ezerszer fel lehet hasznalni az Gsszetett modell megolddsa sordn. Meissel és
Collins ezt az eljardst mas, ugyancsak nem kémiai modell szimuldci6jdnal is alkalmazta [82].

Dunker felismerte [83], hogy térben inhomogén reakcidkinetikai rendszerek
modellezésénél, a reakcid-advekcid-diffizié parcidlis differencidlegyenlet-rendszerének
numerikus megolddsakor a szamitogépido jelentds részét a kémiai valtozdsok szimuldcidja
fogyasztja. Sok szdmitogépidot lehet megtakaritani, ha eldszor kiilon megoldjak a kémiai
kinetikai differencidlegyenlet-rendszert, és ezt a megoldast illesztett fliggvény alakjdban
taroljdk. Dunker az illesztett fiiggvény elddllitasit a reakcidmechanizmus paraméterezésének
nevezte [83]. Dunker az 6zon képzOdését a troposzférdban kivanta modellezni. Egy 47
anyagfajtit tartalmaz6 reakcidmechanizmusbdl indult ki. Kivélasztott 10 paraméterezd
véltozot (9 Osszevont anyagfajta koncentricidjat és az NO-NO,—Os egyensuly bedlldsat
jellemzd p értéket). Hat valtozé esetén 2—2 értéket, két valtozo esetén 3-3 értéket és tovabbi
két valtozo esetén 6-6 értéket jelolt ki. Ezek az értékek 20736 racspontot hatdroztak meg a
paraméterezé véltozok 10-dimenzids terében. Minden egyes C rdcspont kozelében, a c
koncentriciokészletnél a kovetkezd egyenlettel szdmitotta a koncentraciovaltozast Ar idd
elteltével:

(r+ 1) = c(tmt)éW(C?(t)_c?(t)p

L2 JRA St )(c (- )0 -C(0)

0
211]1 l(

(1.37)

A fenti Taylor-sor édllandé tagjat a kinetikai differencidlegyenlet-rendszer megoldasaval
szamitotta az adott racspontban, az els6foku egyiitthatéit (vo. az (1.10) egyenlettel) a Green-
fliggvényre vonatkozo (1.9) kezdetiérték-problémanak megoldasaval, a masodfoku
egyiitthatokat pedig a megfeleld hasonlé kezdetiérték-probléma megolddsdaval hatirozta meg.
Dunker ,,parametrizalt” modellje a részletes mechanizmus kinetikai differencidlegyenlet-
rendszerének megolddsdhoz képest 300-szor gyorsabban szamitotta a
koncentriciévaltozdsokat. Dunker mddszerének hatrdnya, hogy faradsdgos feladat a Taylor-
sor egyiitthatéinak szdmitdsa és a nagy szamu egyiitthaté kezelése. Gondot okozhat az is,
hogy a Taylor-sorfejtés pontos a racspontokban, de a hibdja nagy lehet két racspont kozott.
Marshden és munkatdrsai [85] szlk koncentricitartomdnyban egyetlen 15-valtozos
mdsodfokd polinommal irtdk le az 6zon keletkezésének kinetikdjat a troposzféridban. A
polinomot faktorterv szerint elrendezett szimuldcié-sorozat eredményeire illesztették.
Spivakovski és munkatdrsai [86] az egész Fold 1égkorét modellezték (globalis
légkormodell) és szamitottdk az NO,, O3, CO, és HyO anyagfajtdk koncentracidjat a
troposzféraban, ahol [NOy] tobb nitrogénvegyiilet koncentraciéjanak 6sszege. Ezutan részletes
reakciomechanizmus és térben homogén modell segitségével kiszdmitottdk az OH gyok napi
atlagos koncentracigjat a fenti koncentraciok és tovabbi 9 fizikai paraméter fiiggvényében,
ezekre az eredményekre polinomokat illesztettek, majd ezek felhasznalasdval a Fold
troposzférajaban tetszOleges szélességnél, hosszisagnal, €s magassagnal tudtak szamitani az
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OH gyok napi atlagos koncentriciéjat. Ilyen médon 600-szor gyorsabban kaptdk meg az
eredményt, mintha részletes mechanizmussal szamitottdk volna a globalis modellben az OH
gyOk napi atlagos koncentracidgjat.

Spivakovsky és munkatarsai [86] cikke tobb fontos ujitast tartalmazott. Spivakovsky és
munkatiarsai a homogén modell eredményeit a paraméterezd valtozok valdszinliségi
strtiségfiiggvényeinek megfeleld, véletlenszeriien valasztott értékeknél szamitottdk. Gondot
okozott szamukra, hogyan éllitsanak el6 olyan magasabb fokd polinomot, amelyben nem
szerepel mind a tobb tizezer lehetséges polinom egyiitthatd, hanem csak a néhany szaz igazan
hatékony. Mivel nem tudtak egyszerre nagyon sok paramétert illeszteni, ezért Spivakovsky és
munkatarsai 400 paramétert illesztettek, ezek koziil kivalasztottdk a leghatékonyabb
paramétereket, Gjabb tobb szdz paramétert adtak a csoporthoz, a régi és 4j paramétereket
egylitt Ujraillesztették, és azok koziil is djra kivdlogattdk a fontos paramétereket. Ezt az
eljarast addig ismételték, amig mind a tobb tizezer lehetséges paraméter sorra nem keriilt. Ez
az eljards nem csak nehézkes, de elvileg is helytelen, mert egy polinom paraméterei mind
Osszefiiggenek, csak egyszerre hatdrozhatok meg, és a fontossdguk is csak dgy hatdrozhatd
meg, ha valamennyit egyszerre vizsgaljak.

A fenti cikkek elolvasdsa utdn gy gondoltuk, hogy a repromodellezési eljards alkalmas
arra, hogy a kémiai kinetikai egyenletrendszert gyorsan szdmithaté alakra frjuk &t, és ilyen
médon a kémiai kinetikai szimuldcidk jelentdsen felgyorsithatok. Dunker moddszerének
megfelelden az a leghatékonyabb a szamitasi id6 szempontjabol, ha az illesztett fiiggvény a
koncentraciok megvaltozasat szamitja egy rogzitett idotartam alatt. Dunker eredeti médszerét
ugyanakkor nehézkesnek €s pontatlannak talaltuk. Spivakovsky és munkatarsai médszerében
vonzd, hogy kevés magasabb fokd polinom tdrolja a kémiai kinetikai informaciét, de
nyilvanvalé volt, hogy hatékonyabb eljarast kell taldlni a polinom lényeges paramétereinek
kivalasztisara és a polinom illesztésére. Az ezeket a hidnyossdgokat megsziintetd modszert és
annak alkalmazdasait a 6. fejezetben irjuk le.
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2. Metanlangban lejatsz6do reakciok ij mechanizmusa

Az 1.1. alfejezetben bemutattuk, hogy a metidn oxiddcidjadnak és ennek sordn a nitrogén-
oxidok keletkezésének leirdsdara csak 3—4 korszerli reakcidémechanizmus létezik az
irodalomban és ezek sem dltaldnosan elfogadottak. Emiatt 1j, sajat fejlesztést
mechanizmusokat hoztunk Iétre ezeknek a kémiai folyamatoknak a lefrdsdra. A
mechanizmusfejlesztések sordn a kovetkez6 szempontokat tekintettiik fontosnak:

(1) A mechanizmus reakcidlépéseinek sebességi paraméterei minél nagyobb mértékben
alapuljanak kisérleti adatokon, illetve magas szintli elméleti szamitdsokon, és minimalis
legyen a paraméterek onkényes hangoldsa.

(2) Ellentétben a legtobb szerzdvel, torekedtiink arra, hogy minden felhasznalt adat eredete
dokumentélt legyen.

(3) A GRI- és a Konnov-féle mechanizmushoz hasonléan a mechanizmust és tesztelési adatait
az Interneten kivantuk kozzétenni.

A metanoxidiciés mechanizmus kifejlesztése sordn minden udjonnan ko6zolt hasonld
reakciomechanizmus 0sszes reakcidlépését tekintetbe vettilk. Mindegyik elemi reakcidlépés
sztochiometridjat és sebességi paramétereit ellendriztiik tobb reakcidkinetikai adatbazisban és
attekint kozleményben. Felhasznaltuk a NIST Chemical Kinetics Database-t [87], a Leeds
Kinetics Database-t [88], valamint Baulch és munkatarsai [33], [34], Tsang és Hampson [89],
illetve Warnatz [35] attekintd kozleményeit. Ezen feliil szdmos esetben a fenti forrdsokban
még meg nem jelent cikkeket is felkutattunk, ezeket elolvastuk, és felhasznéltuk a
mechanizmus fejlesztésekor. Az irodalmi reakcidmechanizmusok reakcidlépéseinek
Osszehasonlitdsakor szdmos ellentmonddsra bukkantunk; igyekeztiink minden problémat
megnyugtatéan tisztazni a szakirodalom alapjan.

A létrehozott mechanizmusban minden reakcidlépéshez a kovetkezé adatokat rendeltiik
hozza:

(1) A reakcidlépés reaktdnsaihoz tartozé Osszes lehetséges reakcidcsatorna felsoroldsa. A
mechanizmus késébbi feliilvizsgilatanak elOsegitésére azokat a reakcidcsatorndkat is
feltiintettiilk, amelyeket bar kisérletileg vagy elméletileg kimutattak, de amelyeket nem
itéltiink 1ényegesnek, és ezért nem vettiink be a mechanizmusba.
(2) A sebességi adatokat betiijelzéssel mindsitettiik:
A Nagyon jol ismert reakcié. Sok, nagyrészt egybevagd mérési adat ismeretes a sebességi
egyiitthatéra.
B Nem nagyon jdl ismert reakcio. Tobb mérési adat van a sebességi egyiitthatora, de ezek
részben ellentmonddsosak.
C Egyetlen alacsony hémérsékletli (7<1100K) kozvetett mérési adat ismert
(pl. szobahdémérsékletli kinetikai mérés a végtermék gazkromatografids elemzésével).
D Egyetlen alacsony hdmérsékletti (7<1100K) kozvetlen mérési adat ismert
(pl. szobahdmérsékletii Iézervillan6fény-fotolizis—1€zerindukalt fluoreszcencia mérés).
E Egyetlen magas hdmérsékletli (7>1100K) kozvetett mérési adat ismert
(pl. mérés jolkevert reaktorban a végtermék gazkromatografias elemzésével).
F  Egyetlen magas hdmérsékletii (7>1100K) kozvetlen mérési adat ismert
(pl. 16késhullamcs6-mérés a termékek koncentracidinak fényabszorpciés mérésével).
T Nincs kisérleti adat, de a sebességi paramétereket magas szintli elméleti szamitasokkal
hatdroztdk meg.
S Nincs kisérleti adat, nincsenek elméleti szamitasok, de a sebességi egylitthaté becsiilhetd
analdg reakciok alapjan.
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U Teljesen bizonytalan sebességi paraméterek: nincs kisérleti adat, nincsenek elméleti
szamitasok, és a sebességi egyiitthaté nem becsiilhetd analdg reakcidk alapjan sem.

A tobbcsatornds reakcidkndl kiillon mindsitettiik a bruttd reakciot és az elagazasi aranyt.
Példaul A/U jeloli azt a gyakori esetet, amikor a bruttd reakcid sebessége jol ismert, de
az elagazasi aranyrol nincs adat.

A fenti mindsitési rendszert mi vezettilk be, és remélhetéen masok is atveszik majd a
hasznélatat.

(3) Az f; bizonytalansdgi paraméter (részletesebb leirdsat 1. a 3. fejezetben).
(4) Homérséklet-intervallum, amelyre a sebességi paraméterek vonatkoznak.
(5) Irodalmi hivatkozas

Az elkésziilt reakcidmechanizmust a kovetkezd tipusu Osszetett kinetikai kisérleti adatokkal
vizsgaltuk:

. lamindris langsebesség hidrogén/levegd elegyben,
. gyulladési id6 Ho/O,/Ar elegyben,

. lamindris langsebesség CO/Hy/levegd elegyben,

. gyulladési id6 CO/H,/O,/Ar elegyben,

. lamindris langsebesség metan/levegd elegyben,

. gyulladési id6 CH4/O,/Ar elegyben,

. lamindris langsebesség etan/levegd elegyben,

. gyulladési id6 C,He/Oy/Ar elegyben,

. koncentraciéprofilok CH4/O,/Ar langokban.
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A szamitasi eredmények kivaloan vagy elfogadhatéan egyeztek a kisérleti adatokkal, amint
azt a [D7] kozlemény 1., 3., 4., 6., 7., 9., 10., 14., 16., 17., és 20.-26. dbrai mutatjak.
Megallapithaté tehat, hogy a égési mechanizmusok egymdsba agyazottsiga miatt (1. 1.1.
alfejezet) a létrehozott mechanizmus a metanon kiviil széles koncentracitartomanyban leirja
a hidrogén, a szénmonoxid, és az etan égését is. A szimuldcids és kisérleti adatok egyezése
hasonld szintl, mint a ,konkurens” GRI-, Konnov-féle, és Chevalier-féle mechanizmusok
esetén, amint az a [14], [16], illetve [11] kozleményekbdl megéllapithatd.

Az elkésziilt mechanizmust ,,L.eedsi metanoxidacidos mechanizmusnak” neveztiik és el0szor
az Interneten tettiik k6zzé [H17]. Ez a honlap tartalmazza a mechanizmust CHEMKIN
formatumban, a tesztelési eredményeket, és az egyéb kapcsol6do adatokat. A [D7] nyomtatott
kozlemény megjelenése Ota is végeztiink kisebb vdltoztatdsokat, és ezeket is azonnal
kozzétettiik a [H17] honlapunkon. Ezt a gyakorlatot a jovOben is folytatni kivanjuk.

A létrehozott metdnoxidaciés mechanizmus 37 anyagfajtat és 175 reverzibilis reakcidt
tartalmaz. Ehhez meg kell jegyezniink, hogy bér elvileg egy kémiai kinetikai rendszerben
minden reakcidlépés reverzibilis, azonban ezt a szimuldcids programok kétféle médon vehetik
figyelembe. Az egyik esetben minden reakcidlépésnél kiilon megadjdk az eléremend és a
forditott irdnyd reakcidlépést (pl. OH + CO — CO, + H és CO, + H — OH + CO) és a
hozzajuk tartozé sebességiegyiitthato-kifejezéseket. A masik eset, ha csak az eléremend
reakcidlépés sebességét szamitjak a kinetikai paraméterekbol, mig a forditott irdnyud
reakcidlépés sebességét a termodinamikai egyensulyi 4allandébol szamitjdk minden
reakciokoriilménynél. Az el6bbi médon felirt reakcidlépést irreverzibilis reakciolépésnek,
mig az utébbit reverzibilis reakciolépésnek szokds nevezni. Egy reakcidmechanizmusban
lehetnek vegyesen reverzibilis és irreverzibilis reakcidlépések is, €s ha az Osszes
reakcidkoriilménynél a forditott irdnyd reakcidlépés sebessége elhanyagolhatdéan kicsi, akkor
a mechanizmus tartalmazhat parnélkiili irreverzibilis reakcidlépéseket is.
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A metanoxidaciéos mechanizmus tesztelésének minden egyes szimuldcidjanal lokalis
érzékenységanalizis is végeztiink. Az érzékenységanalizis sordn kiilon akartuk vizsgilni az
eléremend €s a forditott irdnyud reakcidlépések fontossagat, ezért ezeknél a szamitdsokndl a
mechanizmust atalakitottuk kizardlag irreverzibilis reakcidlépéseket tartalmazé alakra a
MECHMOD program [H17] segitségével. Az érzékenységanalizis eredményeit sdvdiagramok
formdjaban adtuk kozre (1. a [D7] kozlemény 2., 5., 8., 11., 12., 15., 18. és 19. abrdit). Ezekbdl
kiolvashat6, hogy melyek a legnagyobb érzékenységli reakcidlépések az egyes
koriilményeknél. Osszesen 44 ilyen reakcidlépés volt a 350 irreverzibilis reakciélépésbdl. A
2.1. tablazat bemutatja, hogy melyek ezek a reakcidlépések és hogy ezek mely Osszetett
kinetikai mérések szimuldci6jdndl sordn voltak fontosak.

Baulch és munkatarsai attekinté koézleményei [33], [34] a metdn égésének legfontosabb
reakcidlépéseire koncentrdltak. Az altaluk vizsgalt reakcidlépések gondos kivalasztasat
mutatja, hogy a 44 A4ltalunk fontosnak taldlt reakcidlépésbdl 42 szerepelt ezekben a
kozleményekben. Ezek tobbsége ndlunk A vagy B mindsitést kapott.

A 44 nagy érzékenységli reakcidlépés esetén Osszehasonlitottuk a sajat mechanizmusunk
sebességi paramétereit a GRI- [14], a Konnov-féle [16] és a Chevalier-féle [11]
mechanizmusokban hasznélt paraméterekkel (1. a [D7] kozlemény III. tdblazatit). Azt
tapasztaltuk, hogy a k = B T" exp (—C/RT) kiterjesztett Arrhenius-kifejezés haszndlata esetén,
nagyon kiillonb6z6 B, n, és C paraméterekhez is csaknem azonos szdmitott sebességi
egyiitthatd tartozhat az égési folyamatok szempontjabdl kritikus 1000 K-2000 K
hémérséklet-tartomanyban. Emiatt az Osszehasonlitast dgy végeztilk el, hogy mind a 44
reakcidlépés esetén kiszamitottuk a sebességi egyiitthatot a hdmérséklet fiiggvényében ebben
a homérséklet-tartomanyban, ezeket a fiiggvényeket Arrhenius-dbrazolasban felrajzoltuk, és
kiszamitottuk a masik harom mechanizmus sebességi egyiitthatinak eltérését a mienkétol. A
[D7] kozlemény 27.—40. abrdi mutatjdk be ezeket az Arrhenius-abrdkat azokra az esetekre,
amikor a sebességi egyiitthatok hdmérséklet-fiiggése legalabb az egyik mechanizmus esetén
jelentésen eltért a tobbitol. Az értekezés 2.1. tablazata 6sszefoglaléan mutatja be, hogy milyen
mértékben tértek el a masik harom vizsgalt mechanizmusban a sebességiegyiitthato-értékek az
altalunk hasznalt értékektol.

A 2.1. tablazat meglepd és elgondolkoztat. A mechanizmusunkban fontosnak talalt
reakcidlépések csaknem mind megtaldlhatok a masik harom mechanizmusban. Ez azt mutatja,
hogy széleskorli egyetértés van abban, hogy mely reakcidlépéseknek kell szerepelniiik egy
metanoxidiciés mechanizmusban. Bar a mechanizmusok ugyanannak a szakirodalomnak a
feldolgozasédval nagyjabodl egy idében keletkeztek, mégis ritkasdg, ha pontosan veliink egyezd
Arrhenius-paramétereket haszndltak. Kiilonosen sok a hdromszoros hatidron beliili eltérés a
GRI-mechanizmus esetén. Ez valdszinlileg azzal magyardzhatd, hogy a sebességi
paramétereket hangoltdk az ajanlott irodalmi értékhez képest a bizonytalansdgi hatdrokon
beliil, amely leggyakrabban hiaromszoros eltérésnek felel meg. A 44 reakcidlépésbdl 14
reakcié esetén volt jelentds, tobb mint hdromszoros az eltérés legaldbb az egyik
mechanizmusban. A [D7] kozleményben részletesen targyaljuk, hogy az egyes
mechanizmusok szerzdéi milyen alapon vélasztottdk ki a sebességi paraméterek értékeit ezen
reakcidlépések esetén.
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2.1. t4bldzat. A metdnoxiddciés mechanizmus vizsgdlata sordn taldlt 44 legnagyobb
érzékenységli reakciolépés; azok sebességiegyiitthato-kifejezéseinek eltérése a GRI, K, és C
mechanizmusban az 4ltalunk haszndlt értékektol, és a kisérleti koriilmények, ahol ezek a
reakcidlépések fontosak.

Q
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O

Reakci6 HF CF MF MI EF EI MP
R1 H;+OH —>H,O+H

R2 O,+H—-OH+O

R3 H;+O—>OH+H

R4 OH+0O—->0,+H

R5 H+ HO, —» 20H

R6 O,+H+M —>HO,+M
R7 H+HO, > H2+0,

R8 CO+OH —>CO,+H

R9 O+ H;O—2O0OH

R10 2 OH — O + H,O

R11 CO,+H — CO + OH

R12 H+CO+M — HCO +M
R13 H+ HCO — H,; + CO

R14 HCO+M — H+ CO +M
R15 CH;+ OH — 'CH, + H,0
R16 H+CH;+M — CHs+ M
R17 2CH3+M — C,Hg+ M
R18 CH;+ 0O — CH,O+H
R19 CH4+H — CH; + H;

R20 CHs;+H, > CH;+H

R21 2CH;+M—>CHs+H+M
R22 CH4+M —->CH;+H+M
R23 02+CH3—)CH30+O
R24 CH4+ O — CH; + OH
R25 02+CH3—)CH20+OH
R26 CH4+OH—)CH3+H20
R27 CH3+H02—>CH30+OH
R28 CH,O + OH — HCO + H,O
R29 CH,O + CH3; — CH4 + HCO
R30 C2H6+M%2CH3+M
R31 C,H4;+ O — H + CH,HCO
R32 C,H4+ O — CH; + HCO
R33 C2H4+OH%C2H3+H20
R34 C,H; + O — CH,; + CO
R35 C,H,+ O - HCCO+H
R36 CH,CO + H — CH;+ CO
R37 C2H4+H—)C2H3+H2
R38 C2H6+H—)C2H5+H2
R39 OH + HO; — H,0 + O,
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2.1. tdblazat folytatdsa

Reakci6 GRI KC HF CF MF MI EF EI MP
R40 C;H;+ M —->C,H, +H+ M # # # *

R41 OH+H — H,+0 # # # *
R42 H,O+H — H;+ OH + + + *
R43 CH; + HCO — CHy + CO X+ - *
R44 H+ CH, - CH + H, X + + *

A mechanizmusok jelolése: a GRI, K, és C jelolés a GRI- [14], a Konnov-féle [16], illetve a
Chevalier-féle [11] mechanizmusra utal.
A kisérleti koriilmények jelolése: HF: hidrogénlang, CF: szénmonoxidlang, MF: metanlang,
EF: etdnldng, MI: metangyulladds, EI: etdngyulladds, MP: anyagfajta profilok metdnldngban.
A sebességi egyiitthatok eltérésének jelolése:
+ azonos vagy csaknem azonos Arrhenius-paraméterek;
# az Arrhenius-paraméterek kiilonbozok, és a sebességi egyiitthato eltérése

1000 K és 2000 K kozott kisebb, mint haromszoros;
X az Arrhenius-paraméterek kiillonbozok, és a sebességi egyiitthat6 eltérése

1000 K és 2000 K kozott nagyobb, mint hdromszoros;
- ez a reakcidlépés hidnyzik a mechanizmusbdl.

A metdnoxidiciés mechanizmus készitésének folytatdsaként a mechanizmust
kiegészitettiik [D8] egy olyan mechanizmusblokkal, amely a nitrogén-oxidok reakcidit irja le.
A kapott egylittes mechanizmus 56 anyagfajta 339 reverzibilis reakcidjat tartalmazza. A
nitrogénoxid-mechanizmus készitésének céljai és modja nagyon hasonlé volt a metin-
oxiddciés mechanizmuséhoz. Attekintettiik a korszerlinek tekintett NOx mechanizmusokat,
kivélasztottunk egy reakcidlépés-készletet, és azok sztdchiometridjit és sebességi egyiitthatdit
ellendriztiik a reakcidkinetikai adatbdzisokban, az attekintd kozleményekben, és a legijabb
szakirodalomban. Most is minden reakcidlépést mindsitettiink a fentebb leirt rendszerrel.

A mechanizmust a kovetkezd tipust irodalmi Osszetett kinetikai kisérleti adatokkal
vizsgéltuk:

. HCN, CN, NO és N, koncentraciéprofilok H,/O,/HCN/Ar langban,

. NO koncentraciéprofilok metdn—levegd langban,

. CN, NH, és NCO koncentriciéprofilok CH4/O2/NO/N,O/Ar langban,

. NO és NH koncentraciéprofilok Ho/N,O/Ar langban,

. NO koncentracidprofil Ho—levegd langban,

. HCN, NO, és N»O koncentraciéprofilok cséreaktorban,

. NO koncentraciéprofilok kevert reaktorban, az ekvivalenciaarany fiiggvényében,

. NO, és N,O koncentraciéprofilok kevert reaktorban, a reaktor hdmérséklete fiiggvényében.
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A tesztelések eredményeit a [D8] kozlemény 1. — 8. 4dbrdi tartalmazzdk. Lathat6, hogy a
mechanizmusunkkal szdmitott eredmények (folytonos vonal) ugyanolyan jdl, vagy esetenként
jobban egyeznek a kisérleti adatokkal (pontok), mint a GRI 3.0 mechanizmussal kapott
eredmények (szaggatott vonal).
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Minden tesztelési koriilménynél érzékenységanalizist is végeztiink, és kivalasztottuk a
legnagyobb érzékenységii reakcidkat. Az 6sszes reakciokoriilményt figyelembe véve 67 ilyen
reakciot taldltunk. A 2.2. tdblazat a 2.1. tdblazatnak felel meg a nitrogén-vegyiiletek
mechanizmusblokkjira, €s kiolvashatdo beldle, hogy melyik reakci6 mely tesztelési
koriilménynél volt fontos.

Ebben az esetben is megnéztiik, hogy mds hasonlé mechanizmusokban milyen sebességi
paramétereket haszndlnak ezekre a reakcidlépésekre. Az Osszehasonlitisban a GRI-
mechanizmust (3.0 véltozat) [14]; Glarborg, Miller és munkatirsainak mechanizmusat [18];
valamint Dean és Bozzelli mechanizmusat [17] hasznaltuk fel. A 2.2. tablazatban is
feltiintettiik, hogy mely esetekben teljesiil, hogy az Arrhenius-paraméterek azonosak (+); a
sebességi egyiitthatd eltérése kisebb, mint haromszoros az 1000 K-2000 K hdmérséklet-
tartomdnyban (#); a sebességi egyiitthatd eltérése nagyobb, mint haromszoros az
1000 K—2000 K homérséklettartomanyban (X); illetve ha az adott reakcidolépés hianyzik a
mdsik mechanizmusbdl (—). Ldthatd, hogy a nitrogénvegyiiletek magas hdomérsékleten
végbemend reakcidinak kinetikdja sokkal kevésbé ismert, mint a kis szénhidrogének égésének
kémiai kinetikdja. Szdmos esetben a mechanizmusunkban fontosnak taldlt reakcidlépések
hidnyoznak a kortars reakciomechanizmusokbdl. Alig van egyez6 Arrhenius-paraméter. Sok
esetben tobb mint hdromszoros a sebességi egyiitthatok eltérése a fenti homérséklet-
intervallumban. A [D8] koézleményben részletesen targyaltuk, hogy az egyes mechanizmusok
szerzOi milyen alapon vdlasztottak sebességi paramétereket a legfontosabb reakcidlépések
szadmara.

Osszefoglaléan elmondhat6, hogy kifejlesztettiink egy tj reakciémechanizmust a metdn, az
etdn, a szénmonoxid és a hidrogén égésének leirdsira [D7], valamint ezen anyagfajtik
égésekor a nitrogén-oxidok keletkezésére [DS8]. Kifejlesztettiink egy jelolési rendszert a
reakcidlépések mindsitésére, amelynek a segitségével elsd ranézésre lathatd, hogy mennyire
ismert egy adott elemi reakci6. Ez elOsegiti a mechanizmusok haszndlatit és
tovabbfejlesztését. A reakcidmechanizmust korszerii médon, CHEMKIN adatformdtumban
tettik kozzé az Interneten. A megfeleld honlapok [H17] tartalmazzdk a mechanizmus
tesztelési eredményeit €s az egyéb kiegészitd adatokat is.

Uj médszert dolgoztunk ki és alkalmaztunk reakciémechanizmusok Osszehasonlitdsara,
amely a kovetkezd 1épésekbdl 4ll:

(1) Mindegyik megvizsgélt koriilménynél érzékenységanalizissel meghatiroztuk azokat a
reakcidlépéseket, amelyek sebességi egyiitthatéjanak kis megvaltoztatisa nagymértékben
megvaltoztatja a szamitasi eredményeket.

(2) Elkészitettiik azon reakcidlépések listdjat, amelyek sebességi paraméterei legaldbb az
egyik vizsgdlt reakciokoriilménynél a fenti értelemben fontosak.

(3) Minden vizsgalt reakcidlépés esetén a sajit mechanizmus sebességi egyiitthatéjat a
szimuldcidk szempontjabol fontos hdmérséklettartomdnyban 0Osszehasonlitottuk a tobbi
hasonlé céli mechanizmus azonos reakcidlépéseinek sebességi egyiitthatéjaval. A
reakcidlépéseket az eltérések alapjan néhany kategdridba soroltuk.

(4) Az eredmények alapjan jellemezhetd, hogy a hasonlé kortirs mechanizmusok milyen
mértékben tartalmaznak azonos reakcidlépéseket, illetve hogy mennyire van egyetértés a
reakcidsebességi paraméterek kivalasztisiban.

A létrehozott oxidéaciés és NOx mechanizmusok a tobbi kortdrs mechanizmushoz képest
nagyobb mértékben tdmaszkodnak a szakirodalomra, ezért fontosnak tartottuk létrehozasukat.
Ugyanakkor ezek a mechanizmusok jelentik majd a kémiai kinetikai alapjait a tovéabbi
fejezetekben leirand6 vizsgalatoknak.
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2.2. tablazat. A nitrogén-oxid képzOdési mechanizmus vizsgilata soran talalt 67 legnagyobb
érzékenységli reakcid; azok sebességiegylitthatd-kifejezéseinek eltérése a GM-, DB-, és GRI-
mechanizmusban az 4ltalunk haszndlt értékektol; és a kisérleti koriilmények, ahol ezek a
reakcidlépések fontosak.

mechanizmus | lamindris lang | reaktor
Reakcid DB GM GRIINO CN HCN N, NHNCO INO N,O HCN
Rl O;+N—->NO+O * *
R2 N+ OH — NO +H
R3 NO+N—->N,+O
R4 NO+NH —- N,O+H
R5 N,O+H — NO +NH
R6 NO+ NH — N, + OH
R7 NO+ 'CH, — HCN + OH
R8 O+ NCO — NO +CO
R9 HNO+M —>H+NO+M
R10 O+NH —->NO +H
R11 H+NH — N + H2
R12 NH, + NH+M — N,H; + M
R13 NH + H, — H + NH;
R14 OH + NH — HNO + H
R15 OH + NH — N + H,O
R16 2NH—>N2+H2
R17 H+ NCO — NH + CO
R18 HCN +0O —- NCO +H
R19 HCN + O — NH + CO
R20 HCN + O — CN + OH
R21 CN + OH — HCN +O
R22 HCN + OH — CN + H,0
R23 CN + H,O — HCN + OH
R24 HCN +H — H, + CN
R25 H, + CN — HCN + H
R26 HCN+H+M — H,CN + M
R27 H,CN+M —- HCN+H+M
R28 N; + CH - HCN + N
R29 O, +CN —- NCO +0
R30 OH +CN — NCO + H
R31 CH4+ CN — HCN + CHj3
R32 N20+H—>N2+OH
R33 N,O + NH — HNO + N,
R34 N,O+M —->N,+O+M
R35 NH,+H+M — NH3+M
R36 O+ NH, - HNO + H
R37 N,+H+M —- NNH +M
R38 NNH+M - N+ H+M
R39 NNH+H+M — N,H, + M
R40 NNH + O — NH + NO
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2.2. tdblazat folytatasa

mechanizmus | lamindris lang | reaktor
Reakcid DB GM GRIINO CN HCN N; NH NCO INO N,O HCN
R41 NNH + OH — NO + NH; # - %
R42 N;H, + H— NNH + H,
R43 N2H2+H+M—>N2H3+M
R44 H + N-H; — 2NH2
R45 H + N2H3 d N2H2 + H2
R46 NO + CH; —» HOCN +H
R47 O+ NH — N + OH
R48 NH + NO — NNH + O
R49 Ngo + NH,; — NO + N,H,
R50 H+ N>H; — 2NH2
R51 N + H,CN — N, + CH,
R52 N+ O —>NO+N
R53 NO + NCO — N,O + CO
R54 NO + HO,— NO, + OH
R55 NO, + H— NO + OH
R56 NO + HCCO — HOCN + CO
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R57 OH+NCO—-NO+CO+H X - X *
R58 NO+ 0O, - NO,+O # # # *
R59 NO; + O — NO + O, # # # *
R60 NO + NH; — N, + H,O # # - *
R61 N +O+M — N,O+M X X X * *
R62 N, + HO; — N,O + OH X X X *
R63 Ngo + OH — N> + H02 X X X *
R64 NCO + H,O - HNCO+OH X # # * *
R65 HNCO + OH —- NCO +H,O # # # *
R66 HNCO + OH — NH; + CO X - # *
R67 OH + NH, — NH + H,O # X # *

A mechanizmusok jelolése: a GM, DB, és GRI roviditések Glarborg, Miller és munkatarsainak
mechanizmusat [18]; Dean és Bozzelli mechanizmusat [17] és a GRI 3.0 mechanizmust [14],
jelolik.
A kisérleti koriilmény jelolése: a ,lamindris lang” felirat alatt felsorolt anyagfajtdk
koncentraci6jdhoz és az oszlopban *-gal jelolt reakcidlépések sebességi paraméteréhez nagy
érzékenységi egyiitthato tartozik valamelyik lamindris ldng szimuldcidndl; hasonld a jelentése
a ,reaktor” felirat alatt taldlhaté oszlopoknak, de ezek csoreaktor vagy jolkevert reaktor
szimuldcidkhoz tartoznak; az egyes kisérleti koriilmények pontos azonositisit 1. a [D9]
kozlemény 1. tablazataban.
A sebességi egyiitthatok eltérésének jelolése:
+ azonos vagy csaknem azonos Arrhenius-paraméterek;
# az Arrhenius-paraméterek kiilonbozok, és a sebességi egyiitthato eltérése

1000 K és 2000 K kozott kisebb, mint haromszoros;
X az Arrhenius-paraméterek kiillonbozok, és a sebességi egyiitthato eltérése

1000 K és 2000 K kozétt nagyobb, mint hdromszoros;
- ez a reakcidlépés hidnyzik a mechanizmusbdl.
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3. Metanlang modelljének bizonytalansaganalizise

A gazkinetikai adatgyljteményekben a sebességi egyiitthaté bizonytalansdgit egy f;
tényezovel jellemzik, amelynek meghatdrozdsa a kdvetkezd:

k() kr-nax 1 kr.nax
- =log,,| —= |=1o | = In| -— |, (3.1
T e L

0 . . sz sz z . .s 2 min 2 max z e . 2
ahol k; a j-edik reakci6 ajdnlott sebességi egyiitthatGja, k;™ €s k™ a sebességi egyiitthato

sz€ls0séges, a szakirodalom alapjan még lehetséges értékei. Ezt az egyenletet atrendezve a
kovetkezo kifejezést kapjuk:

Ink™ —Ink; = f;In10 (3.2)

Tételezziik fel, hogy Ink; sztochasztikus véltoz6 normadlis eloszldsu valdszinliségi
stirliségfiiggvénnyel, és In k;) ennek varhat6 értéke. Tegyiik fel, hogy az Ink;™ és In k;“i"
sz€lsOséges értékek az lnk;.) -tél 30(In k;) értékkel kiillonboznek. A sebességi egyiitthatd
sz€lsOséges értékeit igy értelmezi Baulch [90], aki a kinetikai adatgylijtemények készitésének

egyik uttordje, f0 szervezdje, és a legtobb kinetikai adatgylijtemény tarsszerzdje. Ennek
alapjan tehat

36(nk)=f In10 (3.3)
o°(In kj) = ((f; In 10)/3)* (3.4)

A (3.4) egyenlet felhaszndldsdval tehdt az f; bizonytalansdgi paraméter alapjdn ki lehet
szdmitani Ink; szoérdsnégyzetét. A metdnoxiddciés mechanizmusok legtobb sebességi
egylitthat6jat kozvetlen kisérleti médszerekkel, egymastdl fiiggetleniil hataroztak meg. Ezért a
legtobb sebességiegyiitthat6-par kovariancidja nulla; itt valamennyi kovarianciat nulldnak
tekintettiik. A sebességi egyiitthatdk bizonytalansagat homérséklet-fiiggetlen ért€knek vettiik.
A metanoxidacié modelljében a reakcidsebességi egyiitthatok homérsékletfiiggését a

kovetkez6  Kkiterjesztett ~ Arrhenius-egyenlet f{rja le: & i =B jT"’ exp(— C i / RT). A
reakcidsebességi egyiitthaté bizonytalansdganak hémérsékletfiiggetlensége azt jelenti, hogy
o°(In k) = o°(In B)) is teljesiil.

A hibaterjedés szabdlya alapjdin egy modell Y; megolddsdnak szoérdsnégyzetét a
korrellatlan 6*(In k;) értékek ismeretében a kdvetkezOképpen lehet kiszamitani:

a;_,m:[afni J o) (.35

01 (r)=3 0%, 1) (3.6)

S %, = O-K’(K)XIOO (3.7)
" oog(r)

41



Ezekben az egyenletekben O'Ii j(Y ) a j-edik reakcidlépés sebességi egyiitthatdja

i

bizonytalansdgdnak hozzajaruldsa az Y; modelleredményhez, 0'12<(Y ) az Osszes kinetikai
l

paraméter bizonytalansigdnak hozzdjdruldsa, Sx%; pedig megmutatja o j(Y,.) szazalékos

hozzéjaruldsit O Ii (K )—hez.

A termodinamikai paraméterek bizonytalansidgdnak hatasat a kinetikai paraméterek
bizonytalansdgaéhoz hasonléan lehet szamitani. Az égéskémiai modellek felhasznaljak az
egyes anyagfajtdk moldris entalpia, hOkapacitds, és entrépia értékét is széles homérséklet-
tartomdnyban (300 K—2500 K). A hokapacitds és az entrépia szobahomérsékletii értéke és
hoémérsékletfiiggése 3000 K-ig a statisztikus mechanika médszereivel pontosan szadmithato,

ezért csak a A Hj, szobahémérsékletli moldris képz&dési entalpia bizonytalansdganak

hatdsét vizsgdltuk. Tételezziik fel, hogy A Hj sztochasztikus viltozé normdlis eloszldsd

valdszinliségi strliségfiiggvénnyel, és hogy a modellekben hasznalt érték a véltozd varhatd
értéke. Tételezziik fel azt is, hogy az egyes anyagfajtdk szobahdmérsékleti molaris képzodési
entalpidi nem korreldltak. Ebben az esetben a kovetkezd egyenleteket lehet levezetni a
termodinamikai adatok okozta bizonytalansidg szamitdsara:

2
> (v Y, 2 o (: 3.8
O-Tj(Yi)_(aAfH;gx(j)] 2 (A/'H29s(./)) (3.8)
o:(v,)=201,(v) (3.9)
2
ST%UzaT;(Y")xloo, (3.10)
o:(v)

ahol O'%(Y ) az 6sszes termodinamikai paraméter bizonytalansdganak egyiittes hozzajarulésa,
l

O'i ](Y,) a j-edik termodinamikai paraméter bizonytalansidganak hozzajaruldsa az Y; modell

eredményhez, St%,; pedig megmutatja o; j(Yi) szdzalékos hozzajarulasit O % (Y, )—hez.

A metdnégési mechanizmus reakcidsebességi egyiitthatéit dltaldban nem hasznaljak fel a
képzddési entalpidk szamitdsahoz, és ezért ugy tekinthetjiik, hogy a metdn égési mechanizmus
kinetikai és termodinamikai adatai nem korreldltak. Emiatt az Y; modelleredmény
szorasnégyzetét a kinetikai és termodinamikai szérdsnégyzetek 6sszegeként kaphatjuk meg:

o’ (¥)= o (¥))+o7 (¥) (3.11)

A kinetikai €s termodinamikai paraméterek hatdsat ugy hasonlithatjuk 6ssze, ha a kovetkezd
paraméter vektort tekingik: p = {lnk;, Inks, ... , Inkn, A Hj(1), AHu(2), ...,

A Hy(N)}, ami tehdt magdban foglalja m reakcidlépés sebességi egyiitthatGjanak

logaritmusét és N anyagfajta szobahdmérsékletli képzOdési entalpidjat. Jelolje O'f (Y) apj

l

(kinetikai vagy termodinamikai) paraméter hozzajaruldsat az Y; eredmény szérasnégyzetéhez.
Az S%;; érték megadja 07 (Y,) szdzalékos hozzdjarulasit a o> (Y,) szérdsnégyzethez:

2
(Y.
S%ijzaj( z)

*(r,)

X100 (3.12)

)
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Ennek alapjan Osszehasonlithatd az egyes kinetikai és termodinamikai paraméterek
bizonytalansidganak részesedése a modell eredményeinek bizonytalansagéban.

El§ kivanjuk segiteni, hogy a (3.4)—(3.12) egyenletekkel leirt eljardst masok is kdnnyen
hasznalhassdk, ezért a KINALC programba [H17] beépitettiik ezt a mdédszert. A program
beolvassa az f; bizonytalansagi paramétereket, majd a reakciomechanizmus, a
koncentraciokészlet, és az érzékenységi adatok alapjan szamitja a szimuldcidés eredmények
szorasat, és az egyes paraméterek hozzajarulasanak hanyadat a szérasnégyzetekhez.

A fenti egyenletek felhasznaldasaval Warnatz ,,érzékenységi-bizonytalansagi indexei” [36]
is konnyebben értelmezhetd alakra frhatok at:

3 JY,
In10 dlnk;

(1)=|-2%

i olink,)

=130,/ o2, (¥)) (3.13)

Lathat6, hogy a Warnatz-indexek helyes sorrendben adjdk meg az egyes kinetikai
paraméterek okozta bizonytalansigot, de az indexek Osszege nem adja ki a modell
eredményének szérdsnégyzetét.

Bromly és munkatdrsai [37] kinetikai (i;;) és termodinamikai (ii}fj) ,hatdstényez6i” a

kovetkez6 alakra irhatok at:

dIny,
= Tk, f,|=1.30 o (InY,) (3.14)

1
I

JInt, (Aszggs(j))ﬂ/G%(an) (315)

- 0
aAszgs(])

A Warnatz-indexekhez hasonléan ezek a hatastényezok is helyes sorrendben adjdk meg az
egyes paraméterek okozta bizonytalansdgot, de hasonléképpen nem szdmithaté beldlik a
modell eredményének szorasnégyzete.

Metanoxidiciés mechanizmusunk mind a 175 reverzibilis reakcidjdhoz hozzarendeltiink
egy f; bizonytalansdgi paramétert, a kinetikai adatgylijtemények értékei alapjan. Az
alkalmazott f; tényezdk listdja a vildghdlorol letolthetd [H17]. Szamos adatgylijteménybdl
kigytjtottiik a metdnoxidaciés mechanizmus Osszes anyagfajtdja moldris képzddési entalpidjat
és — ha megadtdk — ennek az adatnak a feltételezett bizonytalansdgat is. Minden anyagfajta
esetén az Osszegyljtott adatok alapjan megdallapitottunk egy (4ltalunk) ajanlott moldris
képzOdési entalpidt és annak szérdsit. A szérds megdllapitisakor figyelembe vettiikk az
adatgytijteményekben taldlt bizonytalansdgi adatokat és a kiillonb6zd adatgyiijteményekben
talalt adatok egyezését is egymadssal. Az egyes adatgyiijteményekben taldlt adatok, az ajanlott
moldris képzddési entalpidk, és azok szordsa a [D9] cikk 1. tdbldzataban taldlhato.

A metanoxidiciés mechanizmus 1.5 valtozata [H17] alapjan, a PREMIX program
felhaszndldsaval szimuldltunk el6kevert, staciondrius, laminaris, egydimenzids metan—levegd
langokat. A hideg oldali peremfeltételek p = 1 atm és T = 298,15 K voltak. A szdmitasokat
tiizeldanyagban szegény (@ = 0,70), sztochiometrikus (¢ = 1,00), és tiizeldanyagban gazdag
(¢ = 1,20) ekvivalenciaaranyoknal végeztiik el. A PREMIX programmal a koncentracido—
tavolsdg gorbéken kiviil szdmitottuk a JInY,/dlnk; normalt reakciéérzékenységeket és a
képzddésientalpia-érzékenységeket is.

A kovetkez6 modelleredmények bizonytalansdgat vizsgaltuk: v, lamindris ldngsebesség,
Tmax maximadlis adiabatikus langhOmérséklet, és a H, O, OH, CH és CH, anyagfajtak
maximdlis koncentricidja. Ezek a modellezési eredmények szamos esetben céljai a
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langszamitasoknak [D9]. A laminaris langsebesség gyakran alkalmazott jellemzdje az égés
gyorsasdgdnak. A ldngszamitasok egyik célja a hdtermelés pontos szdmitisa, mésrészt a
hémérséklettdl nagyban fiigg a reakcidlépések sebessége, ezért is fontos a homérséklet pontos
szamitasa. Szénhidrogének égésekor a leghatékonyabb lancvivd a H-atom, ezért
koncentraciéjanak pontos szamitasa nagyon fontos. A metanégés-szimulaciok egyik gyakori
célja a kornyezetbarat, leginkdbb a kevés NO-képzddéssel jar6 égési koriilmények
megtaldldsa. A Zeldovich-féle NO-képzOdés a szamitott hdmérséklettdl, valamint az O és OH
gyokok szamitott koncentracidjatol fiigg, mig a prompt NO-képzddési ut sebességét a CH és
CH, gyokok koncentracidi hatarozzak meg.

A 3.1. tablazat tartalmazza metanldng-modelliink szimulaciéjanak fenti eredményeit ¢ =
0,70, 1,00, és 1,20 ekvivalenciaaranyoknal (2. oszlop), az egyes eredményeknek a (3.11)
egyenlettel szamitott szordsat (3. oszlop), és a szords szdzalékos aranyat (4. oszlop) a névleges
paraméterkészlettel végrehajtott szamitas eredményéhez képest.

Lesz olyan olvasém, aki most fanyalog, és azt mondja, hogy a (3.1)—(3.11) képletekkel
szdmitott szords a lokdlis érzékenységi egyiitthatok felhasznédldsdn alapul, amely a
szimul4cids eredmények gradiense a paramétertérben a névleges paraméterkészletnél, és
amely csak ennél a paraméterkészletnél érvényes. Ugyanakkor, mint fentebb leirtuk, a
paraméterek bizonytalansiga jellemzden kétszeres, haromszoros, sOt esetenként tizszeres. A
paraméterek ilyen nagy eltérésénél vajon hasznélhaté-e egy lokalis kozelités?

A szoérasokat kiszamitottuk latinhiperkocka-mintavételiit Monte-Carlo-analizissel is [H16].
A Monte-Carlo-analizisnél feltételeztilk, hogy minden paraméter egymastol fiiggetlen,
normdlis eloszlasu valdsziniiségi valtozd. Pontosabban, a paraméterek tigynevezett ,,csonkitott
normadlis eloszlastiak™, mert a kinetikai és termodinamikai paraméterek nem vehettek fel £3¢
értéknél nagyobb, illetve kisebb értéket. Mindhdrom vizsgélt ekvivalenciaardanynal 3000
szimuléciot hajtottunk végre kiilonbozd, a fenti eloszlasfiiggvények alapjan véletlenszeriien
kivélasztott, de a latin hiperkocka elrendezésnek megfeleld paraméterkészlettel. A 3.1.
tdblazat 5. és 6. oszlopa tartalmazza a Monte-Carlo-analizissel kapott abszolit és szdzalékos
szords értékeket. Lathatd, hogy bar nem pontosan ugyanazokat a szdmokat kaptuk, de mind a
27 esetben félkvantitativ az egyezés a lokdlis €s a globdlis bizonytalansdganalizissel kapott
eredmények kozott. Ez azt mutatja, hogy a tobb ezerszer kevesebb szamitégépidot igényld
lok4lis bizonytalansdganalizis j61 haszndlhat6 becsléseket ad.

Nagy feladat lenne paraméterbecslési eljardssal meghatdrozni, hogy melyek az elérhetd
legkisebb és legnagyobb szimulaciés eredmények, ha a paramétereket a fizikailag redlis
tartomdnyon (+36) belill véltoztatjuk. A latinhiperkocka-mintavételli Monte-Carlo-analizis
sordn azonban a vizsgélt paraméterkészletek egyenletesen helyezkednek el az elérhetd
paramétertérben, ezért az eredményeknek a Monte-Carlo-szimuldcidk sordn talalt szélsdséges
értékei, amelyeket a 3.1. tdblazat utols6 négy oszlopdban adunk meg, varhatéan nincsenek
messze a valéban elérhetd legkisebb és legnagyobb értékektdl.

A szamitott langsebesség o(vy) szordsa 3,0 cm/s, 4,6 cm/s és 5,2 cm/s tiizeldanyagban
szegény (¢ = 0,70), sztochiometrikus (¢ = 1,00), és tiizeldanyagban gazdag (¢ = 1,20)
langokban. Ez a névleges paraméterekkel szamitott ért€kek 13,6%, 12.0%, illetve 19.2%-a.
Egési folyamatokat leiré mechanizmusokat gyakran vizsgalnak mért lamindris langsebességek
alapjan, €és a kovetelmény altalaban a kisérleti langsebesség reprodukdldsa *1 cm/s hatdron
beliil. Lathat6, hogy metdnldngok esetén ez nem reédlis kovetelmény, hiszen a langsebesség
jellemz6 szordsa 5 cm/s. A paraméterek értékeit a fizikailag redlis hatarok kozott valtoztatva
igen tag hatdarok kozott valtozhat a szamitott langsebesség. Sztochiometrikus elegy égésekor
példaul a névleges paraméterkészlettel szamitott és a kisérleti langsebesség egyarant 38 cm/s,
mig a paraméterek valtoztatdsdval a szamitott langsebesség 21 cm/s és 62 cm/s kozott
véltoztathaté. Ez azt mutatja, hogy a kisérleti €s a szamitott langsebességek pontos egyezése
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véletlen szerencse vagy a paraméterek finomhangoldsdnak eredménye, és nem jelenti azt,
hogy pontos kvantitativ ismereteink vannak a metan €gésérol.

A langhémérsékletet ezzel szemben igen pontosan szamitjdk a modellek: példaul
sztochiometrikus esetben a szdmitott langh6mérséklet szdrasa kisebb, mint 3K és a
hangoléssal elérhetd tartoméany is csak 5—7 Kelvinnel tér el a névleges értéktdl. Ennek f6 oka,
hogy a szamitott maximalis hémérséklet els6sorban a CH4, H,O, CO,, és CO képzddési
entalpigjatol fiigg, és ezek viszonylag pontosan ismert értékek. A maximadlis szamitott
gyokkoncentraciok szérdsa a névleges érték 10-60%-a, és erdsen fligg a vizsgalt gyoktdl és
az ekvivalenciaaranytol. Altaldban az O, H, és OH gyokok szoérdsai, valamint minimaélis és
maximadlis elérhetd értékének eltérése a névleges értéktdl kicsi, mig ugyanezek a CH és CH,
gyokoknél nagyok. Ebbdl kovetkezik, hogy a prompt titon keletkezé NO koncentriciéjat nagy
bizonytalansdggal lehetne szdmitani még akkor is, ha nitrogénvegyiiletek reakcidinak
paramétereit pontosan ismernénk.

A lokdlis bizonytalansdganalizis eldnye a Monte-Carlo-médszerrel szemben, hogy
segitségével kiszdmithaté az egyes paraméterek bizonytalansdgdnak hozzdjaruldsa a
modellezési eredmény bizonytalansdgdhoz. A 3.1. dbra bemutatja, hogy mekkora az egyes

paraméterek  bizonytalansdganak S %ii hozzijaruldsa a metdnldng-modell fenti

eredményeinek szdmitott szoérdsnégyzetéhez a vizsgalt hdrom ekvivalenciaardnyndl. Az dbran
lathat6, hogy dltaldban a reakcidlépések paramétereinek bizonytalansdga nagyobb
jelentdségli, mint az egyes anyagfajtdk képzd6dési entalpidinak bizonytalansdga. Az OH gyok
képzOdési entalpidjanak bizonytalansdga nagy hatdssal van a szamitott OH koncentraci6
bizonytalansdgiara ¢ = 0,70 és 1,00 esetén. Sztdchiometrikus metdnldng esetén a szamitott
hémérséklet bizonytalansagat nagyrészt a CH,CHO képzOdési entalpidjdnak bizonytalansaga

okozza. A AfHZ?98 (CH,OH) bizonytalansaga kisebb mértékben, de tobb szimulacids

eredmény bizonytalansidgit okozza tiizeldanyagban gazdag metdnldngban. A CH,OH gyok
képzodéshdjének meghatirozasa a gazkinetika egyik intenziven kutatott teriilete [H7], és az
eredményiink szerint annak értékét még pontosabban kellene ismerni. A szingulett €s triplett
CH; gyokok képzddési entalpidinak bizonytalansaga széles ekvivalenciaarany tartomanyban
van nagy hatdssal a szamitott CH, koncentraci6 bizonytalansagara.

Elso pillantasra lathatd, tiizeldanyagban szegény €s sztochiometrikus elegyek égésekor az
0;,+H=0H+ 0O, O+ H+ M =HO, + M, és CO + OH = CO; + H reakci6k paraméterei
bizonytalansdgdnak jelentds a részesedése tobb eredmény bizonytalansdgaban.
Tiizeldanyagban gazdag lang esetén a O+ H=OH + O ésaH + CH; + M =CH; + M
reakcidok okozta bizonytalansig a legjelentOsebb. Kiilonosen az elsé harom reakcidra
elmondhatd, hogy azok kozismerten a szénhidrogének égésének alapvetd fontossagu reakcidi,
és értékiiket rendszeresen djra és tjra meghatarozzdk egyre korszerlibb mddszerekkel. Az f;
bizonytalansdgi paraméteriik ennek megfeleléen viszonylag kicsi, rendre 0,3, 0,5, és 0,5.
Ennek ellenére a metdnldng-szimuldcids eredmények bizonytalansdga jelentdsen csokkenne,
ha ezeket a sebességi paramétereket még pontosabban ismernénk.

Mint vérhatd, csaknem ugyanazon paraméterek bizonytalansiga okozza a szdmitott
langsebesség és a szamitott H, O, és OH gyokkoncentraciok maximuménak bizonytalansagit.
JelentOsen eltérd azonban a CH gydk koncentricié-maximumdénak bizonytalansdgit okozé
sebességi egyiitthatok listdja, amelynek elején a C;H, + OH = C;H + H,0, C;H, + CH = C;H
+ CHy, és H + CH, = CH + H; reakcidk paraméterei dllnak. A CH, gyok koncentracidjanak
pontos szamitdsdhoz az O, + H = OH + O reakcié mellett a CHs + OH = CH,(S) + H,O
reakcid sebességi egyiitthatdjat kellene pontosabban ismerni.
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3.1. tdblazat. A metanlang szimuldcidknal a névleges paraméterkészlettel szamitott lamindris
langsebesség, maximdlis homérséklet, valamint a H, O, OH, CH és CH, anyagfajtik
maximdlis tomegtortje az egyes ekvivalenciaarinyokndl. A tablazat tartalmazza a lokalis
bizonytalansdganalizissel és a Monte-Carlo-mdédszerrel szamitott eredményeket is.

szimuldcié | lokdlis analizis Monte-Carlo-analizis eredménye
eredménye Szoras Szoras minimum maximum
értéke | % |értéke % értéke % értéke %

$=0,70

v /cms’ 2164 295 13,6% 405 19,1% 995  47.0% 3622 1712%
T /| K 180646 862 05% 1036 0,6% 175139 97,0%| 182849 101,3%
w1107 58 157 27,1% 1,40 25,0% 2,00  358% 10,70, 191,5%
w107 133 020 153% 023 17.9% 0,60  46,5% 2,04 159,4%
Won /107 285 023 82% 026 9.2% 1,85 663%  3.60 129,0%
wey /107" 204 1,89 647% 1,77 59,7% 035 11.8% 16,80 567.1%
wey, /10° 361 132 36,6% 1,09 32.8% 0,79 23,6% 9,11 273.4%
¢=1,00

v /ems”! 38,11 457 120% 617 164% 2131  56,6% 61,56 163.4%
T | K 222423 2,82 01% 173 01% 221736 99,7%| 222858 100,2%
w10 2,14 031 147% 026 12,6% 131 63,1% 2,99 144,4%
W' /107 1,74 023 133% 0,18 104% 1,13 66,9% 2300 136,1%
Won /107 521 019 3.6% 021 4.0% 450  86,4% 598 114.8%
Wew /107 807 3,74 463% 373 49.2% 1L18|  155% 36,000 474.6%
wey, /107 2,54 0,60 23,8% 056 24,0% 0,89  37,9% 515 219,5%
$=1,20

v /emss”! 2720 523 192%  6,70| 242%| 10,05 36,3% = 53.80| 194,1%
T | K 213182 372 02% 474 02% 209203 982% 213661 100,3%
w107 2,100 048 23,09 034 16,3% 091  43.6% 321 153,6%
Wy /107 405 1,75 432% 129 30,9% 0,83  19,9% 8,82 212,0%
Won /107 297 049 16,6% 042 14,3% 1,38 46,8% 419 142,0%
wey /107 261 099 37,7% 097 42.3% 0,56  24,3% 8,55 369,9%
wey, /107 3,68 122 3329 085 247% 1,36)  39,5% 745 216,3%
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CH4+OH<=>CH3+H20
C2H2+CH 2H:CH2
C2H2+0H<=>C2H+H20

C2Ha+H<=>C2H3 H2
C2H440<=>H+CHZHCO
C2H4+0<=>CH3+HCO
C2H4+OH<=>C2H3:H20
02+HsM<=>HO2+M
02+H+H20<=>HO2:H20
02+H<=>0H:0
024+CH<=>CO+OH
024CH<=>C02+H
024CH2<=>C02+H2
02+CH2<=>C02+2H
02+CH2<=>CO+OH+H
02:CH2<=>CH20+0
02+CH2(S)<=>CO+OH+H
CO+OH<=>C02+H

1%

5%
10%
20%
30%
HeCH2<=>CH+H2 40%
H+GH(+M)<=>CH4(+M)
2CH3<=>C2H5+H
H+OH+Me=>H20+M
CH2(S)+Me=>CH2:+M
2CH3(+M)<=>C2HB(+M)
CH3+0<=>CH20+H
CH3+OH<=>CH2(S)+H20
CH3+HO2<=>CH30+OH
HCO#M<=>H1CO+M
CH2(S)

50%

L J
e 60%

OH
CH2HCO

v T " (CH,. [CH)

Imax max 2lmax

C2H24CH<=>C2H+CH2
G2H2+0<=>HCCO+H
G2H240H<=>C2H+H20
C2H4+H<=>C2H3+H2
C2H4+0<=>H:CH2HCO
02+H:Me=>HO2:M
02+H+H20<=>H02+H20
02+H<=>0H+0
024CH<=>CO+OH
02+CHe=>CO2+H
02+CH2<=>C02+H2
02+CH2<=>C02+2H
024CH2<=>CO+OH+H
024CH2<=>CH20+0
02+CH2(S)<=>CO+OH+H —|
CO+OH<-=:

1%

5%

10%

20%

30%
H+OHsM<=>H20sM o ———— 40%
CH+OH<=>HCO+H —|
CH2+0<=>CO+2H — 50%
CH2+0<=>CO+H2 —
CH2(S)+M<=>CH2+M —
CH3+0<=>CH20+H —|

60%

CH3+OH<=>CH2(S)+H20 - ———
HCO+M<=>H1CO+M —  ——

CH4 —

co2

CHz —

CHz(s) —|

crerco -
T
7

T T T T
[0] [OH] [CH].,, [CH]..

L e [Hlna

9=120

max Imax

C2H24+CH<=>C2H+CH2 —| —
C2H240<=>HCCOH | .
C2H2+0H<=>C2H+H20 — —
oztiemoieo | (D D —— e e ——
02+CH<=>CO+OH — _
02:CH<=>CO2+H — _
02+CH2<=>CO2+H2 —
024CH2<=>CO+OH+H —
CO+0H<=>C02+H —
CO2+CH<=>HCO+CO |
CH2CO+H<=>CH3+CO — —
CH2C0+OH<=>CH20H+CO — —_—
HiCHe<=>CHH2 —
HiCH(M)<==CHaM) — e o @D

19%
5%
10%
20%
30%

H+OH:M<=>H20+M |
H+CH20H<=>CH3+OH —]
CH+OH<=>HCOH —|
CH2(S)+M<=>CH+M —|
CH3+0<=>CH20+H —|
CH3+OH<=>CH2(8)+H20 o ————
HCOsMem>HCOM o ——— ————

40%

50%

60%

CH4 — R

CHz — RS
CH2(s) —
CH20H |

T T T T
Oy [OH,  [CHl,  [CH,]

3.1. dbra. A foltabrakr6l leolvashaté az egyes reakciolépések sebességi egyiitthat6i
bizonytalansdgdnak, illetve az egyes anyagfajtdk képzOdési entalpidi bizonytalansdgidnak
szdzalékos hozzdjaruldsa a metdnldng-modell kivélasztott eredményeihez (1. vizszintes
tengely). A folt nagysdga ardnyos a szdzalékos értékkel. Csak az 1%-ndl nagyobb
hozzajarulast jelenitettiik meg az dbran.
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Az ebben a fejezetben ismertetett eredmények és a hasonlé bizonytalansiganalizis-
szamitasok eredményei azért fontosak, mert segitségiikkel kijelolhetok azok a kinetikai és
termodinamikai adatok, amelyeket ha pontosabban, tehét kisebb szérdssal ismernénk, akkor
sokkal kisebb lenne a modellezési eredmények szoérdsa, azaz megbizhatobbnak lehetne
tekinteni a kapott szimulacids eredményeket.

Lokalis érzékenységanalizis eredményeinek ismertetésekor mindig hangsilyozni szoktak,
hogy azok csak a paraméterek névleges értékeire érvényesek. Monte-Carlo-analizissel
vizsgalhat6, hogyan véltozik meg a lokdlis érzékenységanalizis eredménye, ha azt nem a
paraméterek névleges, hanem attol kiilonb6zo, de még fizikailag redlis (esetiinkben legfeljebb
+3c-val eltér) értékeinél szamitjuk. A metanldng-modell vizsgalt eredményeinek
érzékenységi egyiitthatéit ezért nem csak a névleges paraméterkészletnél szamitottuk ki,
hanem a Monte-Carlo-analizis sordn minden vizsgalt paraméterkészletnél is kiszamitottuk a
lokalis érzékenységi egyiitthatokat, €s azoknak is meghataroztuk a szérasat, valamint a talalt
minimalis és maximadlis értékeket. A 3.2. dbra példaképpen a sztochiometrikus metan—levegd
lang lamindris langsebességének lokalis érzékenységi egyiitthat6it mutatja. Az abrardl lathato,
hogy eldzetes véarakozasunktdl eltérden az érzékenységi egyiitthatok szordsa meglehetdsen
kicsi a névleges paraméterkészletnél szamitott értékiikhoz képest, sét az adott modell alapjan
elérhetd minimdlis és maximadlis értékek sem kiilonboznek nagyon jelentésen. Hasonld
eredményt kaptunk minden vizsgalt modellezési eredménynél és mindhdrom vizsgalt
ekvivalenciaaranyndl. Ez arra utal, hogy egy adott kémiai kinetikai modellnél kapott lokalis
érzékenységi eredmények varhatdan jol hasznalhatok olyan hasonlé modellek esetén is, ahol a
hasznélt paraméterek csak a fizikai realitason beliil kiillonboznek.

= 0,+H=0H+O
CO+OH=CO,+H
CH, + OH =CH,(S) + H,0
HCO+M=H+CO+M
CH,+0=CHO+H
0, + CH,(S)=CO + OH +H
H + CH,0H = CH, + OH
CH,S)+M=CH,+M
0,+CH,=CO,+H+H
0,+CH,=CO+OH +H
OH +HCO =H,0 + CO
0,+H+M=HO,+M
CH,+OH=CH, +H,0
H+OH+M=H0+M
CH,+H=CH, +H,
H + CH, (+M) = CH, (+M)

T
-03 -02 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

dv,/dA
/

3.2. dbra. Sztochiometrikus metan—levegd ldng lamindris ldngsebességének lokdlis
érzékenységi egyiitthatéi. A sziirke sdvok az érzékenységi egyiitthatoknak a névleges
paraméterkészletnél szamitott értékeit jelolik. A Monte-Carlo-analizis sordn minden
paraméterkombinédciondl szamitottuk a lokdlis érzékenységi egyiitthatokat is, és igy meg
lehetett hatdrozni az érzékenységi egyiitthatok szordsat (1. a vizszintes vonallal 6sszekotott
fiiggbleges csikokat), €s a modellbdl szdmithatdé minimdlis és maximaélis érzékenységi
egylitthatokat (1. a szabadon 4ll6 csikokat).
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4. Lokalis érzékenységek hasonlosaga
4.1. Az érzékenységek hasonlosdgainak fajtdi

Rabitz és munkatdrsai vizsgdlatai (1. 1.2. alfejezet) utdn szdmos nyitott kérdés maradt az
érzékenységi egyiitthatok hasonlésdga teriiletén. A cikkeknek nem csak az elméleti
megéllapitdsai voltak ellentmondédsosak, de a numerikus eredmények is egyes esetekben
bizonytalannak tiintek. Emiatt megterveztiik numerikus kisérletek egy sorozatit az
érzékenységi vektorok hasonlosdgénak és annak kovetkezményeinek vizsgilatira. Kémiai
rendszernek a hidrogén égését valasztottuk, mert Rabitz és munkatdrsai is tobb cikkiikben
[21], [22], [26], [29] ezt a kémiai kinetikai rendszert vizsgéltdk. Ez a vdalasztds azért is
elényds, mert a vizsgalatainkban hasznalt reakcidomechanizmust mi fejlesztettiik ki (1. a 2.
fejezetet), igy elég jol ismertiik azt. A mechanizmus 9 anyagfajta 46 irreverzibilis reakcidjat
tartalmazza, igy kozepes mérete miatt mar kellden bonyolult, de ugyanakkor a szamitdsok
nem okoztak rendkiviili nehézségeket. A Z1-Z6 modellek 6sszehasonlité elemzése lehetdvé
teszi, hogy pdronként Osszehasonlitsuk a kovetkezd rendszereket: robbandsok—ldngok,
adiabatikus rendszer-rogzitett homérsékletprofild rendszer, szabadon terjedd lang—égofej
stabilizalta lang. A numerikus vizsgdlatokat éltaldban sztdchiometrikus Osszetételli (tehat Hy :
0, : N =042 : 0,21 : 0,79 mélardnyt) eleggyel végeztiikk, de az ekvivalenciaardny
valtoztatdsdnak hatédséit is tanulmanyoztuk a ¢ = 0,5, 1,0, 2,0 és 0,4 Osszetételi Ho/levegd
elegyek vizsgalatdval.

(Z1) Adiabatikus homogén robbands. A kezdeti Osszetételt és a kezdeti hOmérsékletet a
kovetkezd két dllapot kozotti linedris interpoldcidval hatdroztuk meg: (A) T= 298,15 K
hémérsékletii hidrogén—leveg6 elegy, amelynek a definici6 szerint a fajlagos entalpidja H=01J
kg'l; (B) az A dllapothoz tartozd, azzal azonos entalpidji és elemosszetételli kiégett elegy.
Minden olyan gizelegynek azonos a fajlagos entalpidja és az elemdsszetétele, amelyet e két
gazelegy Osszetétele kozotti linedris interpoldcidval hatdrozunk meg. A hideg gdz ardnydnak
novelésével egy sorozat gizelegyet allitottunk eld, egyre csokkend hOmérséklettel. A
sorozatbdl annak a gizelegynek az Osszetételét és homérsékletét vélasztottuk a Z1 modellben
szimulalt elegy kezdeti allapotanak, amelyiknek legalacsonyabb volt a homérséklete, de még
képes volt 10~ masodpercen beliil felrobbanni.

(Z2) Rogzitett homérsékletprofild homogén robbands. A Z1 szamitas soran a homérséklet—ido
profilt elmentettiik és a Z2 szamitds sordn a hoémérsékletet e homérsékletprofilnak
megfelelden valtoztattuk. A Z2 szdmitdsok sordn kapott koncentracié—id6 profilok
természetesen azonosak voltak a Z1 szamitasokéval, azonban a Z2 modellben a
paramétervaltoztatisoknak nem volt hatdsuk a homérsékletprofilra. Ennek megfeleléen a
szamitott lokélis érzékenységi fiiggvények teljesen kiillonbozdek voltak.

(Z3) Adiabatikus égoéfej stabilizdlta ldng. Staciondrius egydimenzids ldng, amelynél a
hidrogén—levegd géazelegy hideg oldali hémérséklete 7.=298,15 K, tehat itt a gazelegy
fajlagos entalpidja H=0J kg'l. Mivel ez egy adiabatikus lang, ezért az alacsony és a magas
hémérsékletii oldalakon a gizelegy entalpidja azonos. A ldng belsejében azonban az anyag- és
hédiffizié miatt a fajlagos entalpia nem marad édllandé H= 0 J kg'l. A magas hémérsékletii
oldalon a szdmitott hOmérséklet- és koncentracidgradiens nulla, tehdt a ling Osszetétele
megfelel a kiégett elegy egyenstlyi Osszetételének a Z1 szadmitds végén. A lang belépési
tomegaramat ugy vdlasztottuk meg, hogy a lang sebessége azonos legyen a szabadon terjedd
lang sebességével, emiatt a hideg oldalon nincs anyag- és hGvesztesség. Egéfej stabilizalta
lang szadmitdsa esetén a koordindta rendszer kezd6pontja az égdfej felszinéhez rogzitett és
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emiatt fiiggetlen a reakcidmechanizmusban hasznalt paraméterek értékét6l. A lang szamitott
alakja, igy a langfront szamitott tavolsdga az égéfej felszinétdl természetesen véaltozhat a
reakciomechanizmus paramétereinek megvaltoztatasaval.

(Z4) Rogzitett homérsékletprofili égoéfej stabilizalta lang. Stacionarius egydimenzids lang,
amelynél a rogzitett hdmérsékletprofil azonos a Z3 langéval. A Z3 szamitds sordn kapott a
hémérséklet—tavolsag profilt elmentettiik és ezt hasznaltuk fel a Z4 szamitds sordn. A Z4
szamitassal kapott koncentricié—tivolsag profilok azonosak voltak a Z3 szdmitdsokban
kapottakkal, azonban a Z4 liangban a paramétervaltoztatisoknak nem volt hatdsuk a
hémérsékletprofilra, és igy a szamitott lokdlis érzékenységi fiiggvények is kiilonbdzdek
voltak.

(Z5) Adiabatikus szabadon terjedd ldng. Ennél a staciondrius egydimenzids langnal a hideg és
meleg oldali peremfeltételek azonosak voltak a Z3 langéval, emiatt a szamitott koncentracio
és homérsékletprofilok is azonosak voltak. Szabadon terjedd langokndl a koordindta-rendszer
a lang egy adott hdmérsékletli pontjdhoz rogzitett, igy példaul szamitdsainkban a koordinéta
rendszert a ldng 400 K hémérsékletii pontjdhoz rogzitettiik. Ha egy paraméter megvaltoztatdsa
jelentésen megnoveli a langsebességet, de kicsi a hatdsa a koncentracidprofilok alakjéra,
akkor a megfeleld érzékenységi egyiitthaté nagy az égdfej stabilizdlta langmodell és kicsi a
szabadon terjedd ldng modellje esetén.

(Z6) Rogzitett hémérsékletprofild szabadon terjedd ldng. A 75 szamitds sordn kapott a
hémérséklet — tdvolsag profilt elmentettiik és ezt hasznéltuk fel a Z6 szamitds sordn. Ebben az
esetben is a Z6 szdmitdssal kapott koncentricio—tdvolsdg profilok azonosak voltak a Z5
szamitasokban kapottakkal, azonban az utébbi ldngban a paramétervaltoztatisoknak nem volt
hatdsuk a homérsékletprofilra.

0.1
0.01

1E-34/

log w

1E44 /

1E54/

1E-6

— 77— 77—
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200

T/K

4.1. abra. H, OH, H,, és H,O anyagfajtdk szamitott w tomegtortje a homérséklet
fliggvényében sztochiometrikus hidrogén—levegd elegyek adiabatikus égése esetén. A
folytonos vonal (: ) a Z1 és Z2 homogén robbanasokhoz, a szaggatott vonal (----) a Z3 és
74 égofej stabilizélta langokhoz, a pontozott vonal (....), amely dltaldban nem latszik a
szaggatott vonal alatt, a Z5 €s Z6 szabadon terjedd langhoz tartozik.
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4.2. abra. A H,O tomegtortjének a preexponencidlis egyiitthatok logaritmusa szerinti
érzékenysége (aszo /alnAj) a homérséklet fiiggvényében sztochiometrikus Z1-76

modellek esetén. A reakcidlépések szdmozasat a 4.15. dbran lehet azonositani.
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A Z1-72 robbandsokra szdmitott koncentricidprofilok elvileg azonosak és ez igaz a
Z3-76 lingokra is. A robbandsok és langok kezdeti, illetve peremfeltételeit tigy terveztiik
meg, hogy hosszi idd elteltével a robbandsndl és nagy tavolsdgndl a langoknal szamitott
koncentraciok kozel azonosak legyenek: mindkettd kozel van a H = 0 J kg'1 fajlagos
entalpidji kiégett 4llapothoz. Ossze akartuk hasonlitani a robbandsok és ldngok
koncentraciéprofiljait is; ezt ugy tehetjiik meg, ha a koncentracidk valtozdsat a gazelegy
hémérsékletének fiiggvényeként abrazoljuk. A 4.1. dbran lathat6, hogy a varakozdsnak
megfelelden a Z1 és Z2 rendszerekre, valamint a Z3—Z76 rendszerekre szamitott koncentraciok
teljesen egybeesnek. Megfigyelhet6 az is, hogy nagyjab6l 1300 K felett mar nagyon
hasonléak a robbandsokndl és langoknal szamitott koncentracidprofilok a hdémérséklet
fliggvényében.

A 4.2. dbra tartalmazza a Z1-Z76 rendszerekre szamitott érzékenységi fiiggvény profilokat.
Ezeknél a rendszereknél a reakcidmechanizmus azonos volt és a szdmitott
koncentracio—hdémérséklet profilok is egybeestek vagy nagyon hasonléak voltak; ennek
ellenére a szamitott érzékenységek dltaldban jelentdsen kiilonbdznek. Minddssze a Z4 és Z6
modellek érzékenységi fiiggvényei azonosak. Ez utdbbinak az az oka, hogy mindkét modell
esetén a homérséklet—tdvolsdg profil fiiggetlen a paraméterek értékétdl, emiatt a
paramétervaltoztatds hatdsdra nem valtozik a langfront tdvolsiga a koordindtarendszer
kezdOpontjatdl, igy az érzékenységanalizis szempontjabol nem jelentkezik kiilonbség az
€gofej stabilizélta lang €s a szabadon terjed6 lang kozott.

Az érzékenységi profilok kozos jellemzdéje, hogy nullardl indulnak, és kozel nullaba
tartanak. A nullardl indulds az alkalmazott kezdeti illetve peremfeltételek kovetkezménye. A
kozel nulldba tartds oka, hogy magas homérsékleten a paramétervaltoztatis okozta kinetikai
hatdsok mar nem jelentkeznek. Ha egy irreverzibilis reakcidlépés sebességi egyiitthatdjat
megvaltoztatjuk gy, hogy a forditott irdnyd reakcidlépés sebességi egyiitthatdja véltozatlan
marad, akkor a paramétervaltoztatds kovetkezménye a szdmitott egyensulyi pont kis mértéki
eltoléddsa. Emiatt magas homérsékleten az érzékenységi fliggvények kicsik, de nem nulldk.
Kozbensd homérsékleteken az érzékenységi fiiggvények lefutdsa nagyon kiillonboz6. Lathato,
hogy a Z1 rendszer érzékenységi fiiggvényei nagyon szabdlyosak, a Z3 rendszer érzékenységi
fliggvényei valamivel kevésbé szabdlyosak, mig a tobbi rendszer érzékenységi fiiggvényei
még kevéssé szabdlyosak. Az érzékenységi fiiggvények ,,szabélyossdgat” lehet vizsgdlni az
érzékenységi egyiitthatok megfeleld hanyadosainak szdmitdsaval.

Az érzékenységi fliggvények hasonldsagit az alabbi csoportokba lehet sorolni [D10]:

1. lokdlis hasonldsdg:
A

A(z)= 5. (2) 4.1)

hdnyados értéke valtozik a z fiiggetlen véltozé (id6 vagy tdvolsdg) értékének
véltozdsdval; A, fligg attél, hogy mely Y; és ¥; modellezési eredmény érzékenységét

vizsgéljuk, de fiiggetlen att6l, hogy melyik px paraméter értékét véltoztatjuk meg.
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2. skdlaviszony-torvény:
A

(in/dZ) — Sik(Z)
(v, /dz) " s,() 4.2)

egyenlOség teljesil minden p; paraméter esetén. Mivel a koncentricié-gradiensek
hinyadosa mindig fiiggetlen a paraméter kivalasztasatol, ezért a skalaviszony-torvény
teljesiilése esetén a lokdlis hasonldsdg is teljestil.

3. globdlis hasonlosdg:
A

Sik (Z)

lUkm B Sim (Z)

(4.3)

hanyados értéke nem fiigg a z fiiggetlen valtoz6tol (id6tdl vagy tdvolsdgtol) a (z, z2)
intervallumon és fiiggetlen az i valtozé megvalasztdsatol is.

A A és u hanyadosokat, illetve a termel6dési sebességek hanyadosit a hémérséklet
fliggvényében kiszamitottuk tobb paraméterpdr illetve valtozépar esetére a Z1-76 rendszerek
mindegyikére. A [D10] kozlemény 3., 5., 7., 8., és 12.—16. dbrdi mutatjdk be a szamitott
érzékenységhdnyados—hOmérséklet fiiggvények egy részét. A szdmitott hdnyadosok alapjan
megallapithatd, hogy adiabatikus robbands (Z1) esetén nagyon pontosan teljesiil a lokalis
hasonlosdg, a skalaviszony-torvény és a globdlis hasonldsdg. Rogzitett hdmérsékletprofili
robbands (Z2) esetén egyes paraméterekre teljesiil a lokélis hasonlésdg, de még ezekben az
esetekben sem teljesiil a skdlaviszony-torvény. Adiabatikus égdfej stabilizalta ldng (Z3)
esetén mind a hdrom hasonlésdg megjelenik, de csak egyes paramétereknél. Nem hasonl6ak
az érzékenységi fiiggvények rogzitett homérsékletprofili égdfej stabilizélta lang (Z4) és
szabadon terjedd lang (Z5 és Z6) esetén.

Az érzékenységi fiiggvények globdlis hasonldsiginak kovetkezménye, hogy egyszerre
tobb paraméter megvaltoztatdsanak hatdsidt meg lehet sziintetni egyetlen hatékony paraméter
megvaltoztatdsdval, tehat ekkor valamennyi valtozé id6- illetve tavolsagprofilja visszakeriil az
eredeti helyére a fiiggetlen valtoz6 egy szélesebb tartomanydban. Ezt a tulajdonsdgot egy
numerikus  kisérlettel mutatjuk be, amelynek sordn el8szor kiszdmitottuk a
koncentracidprofilokat sztochiometrikus hidrogén—levegd elegy adiabatikus robbandsa soran.
Ezek wutdn négy reakci6 (O +H+M—HO»+M, H+HO,—H>+0;, O;+H—OH+O,
H,O+H—H,+OH) preexponencidlis tényezdit 1 %-kal megnoveltik és a koncentricid-
gorbéket wjraszdmitottuk. Ha a H+HO,— 2 OH reakcié preexponencidlis tényezdjét is
megnoveltiik
0,5 %-kal, akkor valamennyi szamitott koncentracid visszatért az eredeti helyére. A 4.3. dbra
bemutatja a H és H,O anyagfajtdk koncentracidit, amelyeket az eredeti mechanizmussal, a
moédositott mechanizmussal és visszahangolt mechanizmussal kaptunk. Minden szamitott
koncentraciéérték visszatérését minden idopontban az tette lehetové, hogy a modellben az
érzékenységi fiiggvények globdlisan hasonldak.

Empirikus modellek alkalmazdsdnak egyetlen célja a kisérleti észlelések pontos leirdsa. Ha
egy ilyen modell érzékenységi fiiggvényei globdlisan hasonldak, akkor tobb
paraméterkészlettel is ugyanolyan pontossdggal irhatjuk le a kisérleti adatokat. Fizikai
modellek esetén a felhasznélt paraméterértékeknek van fiiggetlen mérésekkel meghatirozhat6
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,valodi” értéke. Fizikai modellek ,jigazoldsanak” €s valamennyi felhasznélt paraméter
,helyessége” bizonyitékanak szoktdk tekinteni, ha a modell valamennyi mérési eredményt
visszaadja a fiiggetlen valtozo széles tartomanyaban. Az elébbi numerikus kisérlet eredménye
arra is figyelmeztet, hogy ha egy fizikai modellben tobb felhasznalt paraméter értéke hibas,
ezt teljesen elfedheti az, ha tovabbi paraméter vagy paraméterek értékét is hibdsnak
vélasztjuk. Ezért vesz€lyes az, ha egy sebességi egyiitthat6 értékét gy hatdrozzak meg, hogy
egy Osszetett mechanizmusban a legtobb paraméterhez az irodalomban ajanlott értéket
rendelik, és egy vagy néhany paraméter értékét illesztik az Osszetett kinetikai kisérleti
adatokhoz. Kis hiba a rogzitett paraméterértékekben nagy hibdt okozhat az illesztett
paraméterekben dgy, hogy valamennyi mért adatra pontos az illeszkedés a fiiggetlen véltozo
sz€les tartomdnydban. Ugyanez lehet az oka annak, hogy mint azt a 2. fejezetben
megmutattuk, tobb azonos reakcidlépésekbdl 4116 modell ugyanolyan pontosan kozelitheti az
Osszetett kinetikai mérési adatokat akkor is, ha a felhaszndlt sebességi egyiitthaték nagyon
kiilonbozok.

0.0025

0.0020

0.0015

0.0010

0.0005

4

T
5.5x10° 6.0x10™

0.25

0.20
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HO
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0.05 . . . . . . .
4.0x10" 4.5x10" 5.0x10™ 5.5x10" 6.0x10™

t/'s

43. abraz A H és H,O anyagfajtdk szamitott tomegtort—id6 gorbéi adiabatikus
hidrogén—levegd robbandsnél. Folytonos vonal ( ): az eredeti paraméterekkel szdmitott
gorbék. Szaggatott vonal (----): szdmitott koncentrdcidk, ha négy reakcié sebességi
egylitthat6jat megvaltoztatjuk. Pontozott vonal (....), amely nem léatszik a folytonos vonal
alatt: a szamitott koncentricidk, ha egy otodik reakcié sebességi egyiitthatéjat is
megvaltoztatjuk a megfelelé mértékben.
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4.2. A lokalis hasonlosag és a skalaviszony oka

A skdlaviszony-torvényt kapjuk, ha feltételezziik, hogy egydimenzids sokasig létezik a
véltozok terében és a paraméterek kis megvaltoztatdsa megvdltoztatja a haladasi sebességet a
sokasdg mentén, de elhanyagolhaté mértékben valtoztatja meg a sokasig helyét.

Az egydimenzids sokasidgot adjuk meg azzal az F vektorfiiggvénnyel, amelyik egy
tetszélegesen kivélasztott Y; valtozo értékének ismeretében megadja az Osszes tobbi valtozo
értékét:

Y. (z,p) = F,(Y,(z,p)), (4.4)

ahol z a fiiggetlen véltozé (id6 vagy tdvolsdg). Ha a differencidlegyenlet-rendszer autoném,
amint az teljesiil a legtobb kémiai kinetikai rendszerben, akkor F; nem fiigg kozvetleniil z-tol.
Ha elhanyagoljuk a sokasdg eltoldddsat a paramétervaltoztatis hatdsara, akkor azt
mondhatjuk, hogy F; nem fiigg kozvetleniil a p vektortdl sem. Differencidljuk a (4.4)
egyenletet kiilon-kiilon z, illetve py szerint:

Y (z,p) _dF, dY(z,p)

_ 4.5
az aYl aZ ( )
9Y,(z.p) _ 9F, 0Y,(z.p) (4.6)
op, Y, dp,
Osszevetve a két egyenletet, a kovetkezot kapjuk:
-1
9Y,(z) _ 9Y,(2) 9Y,( 9Y; (4.7)
ap, dp, 9z |0z

Ez az egyenlet érvényes idofiiggd és 1D staciondrius rendszerekre is. A (4.7) egyenlet a
skélaviszony-torvény teljesiilését jelenti, hiszen konnyen atalakithat6 a (4.2) alakra, ha azt Y-
re is felirjuk. A (4.7) egyenlet mér nem tartalmazza az Y; valtoz6t, ami megerdsiti azt, hogy
az Y; véltozo kivdlasztdsa tetszéleges. A (4.7) egyenlet azt is jelenti, hogy az érzékenységi
matrix Osszes sordt meg lehet kapni dgy, hogy egy nem nulla sordt egy skaldrral
megszorozzuk. Ez azt jelenti, hogy az érzékenységi matrix rangja egy, ha a valtozok terében
egydimenzids sokasag van.

Hasonlé médon meg lehet mutatni, hogy a lassti sokasdg dimenzidja felsd korldtot jelent a
az érzékenységi matrix rangjara. Egy n dimenzidju sokasdgot paraméterezni lehet n szamu
véltozoval:

Y,-(Z,p) = F;(Yl (Z’p)’ YZ(Zap) *s n(z’p)) (48)

Differencidjuk az egyenlet mindkét oldalat p; szerint:
% oF | 9, N oF, | dY, - JF, | 97, 4.9)
ap; aY1 apj 8Y2 apj aY, | dp,
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A OF,/dY,, OF/dY,, ... szorzétényez6k minden p; paraméterre azonosak, ezért a (4.9)
egyenlet az aldbbi vektoregyenlet alakra {rhat6 4t:

S, =4S, +4,8, +...+ A4S, (4.10)
Elmondhatjuk tehdt, hogy ha a valtozdk terében létezik egy n dimenzids sokasdg és a
paraméterek kis megvaltoztatasa elhanyagolhaté mértékben valtoztatja meg a sokasag helyét,
akkor a szamitott lokdlis érzékenységi madtrix rangja nem nagyobb, mint n. Ha az
érzékenységi matrix rangja n, akkor lehet, hogy egyetlen érzékenységi vektor parra sem
teljesiil a lokdlis hasonldsdg. A mdsik végletes eset, ha ekkor n szdmu vektor kivételével
minden érzékenységi vektorra teljesiil a lokdlis hasonldsdg. Valdsziniileg ez a helyzet akkor,
amikor az érzékenységi vektorok egy részére teljesiil a lokdlis hasonldsag.

A lassu sokasidg dimenzidjadnak, az érzékenységi madtrix rangjdnak, a lokalis
hasonldsdgnak, és a skdlaviszony-torvénynek a kapcsolatit egy geometriai érveléssel is meg
lehet mutatni. A 4.4. (a) dbra vazlatosan mutat be egy egydimenzids lassi sokasdgot zart,
adiabatikus reakcidrendszerben. A kémiai reakciok valtozoéinak tere altaldban sokdimenzids,
példdul az adiabatikus hidrogén—levegd robbandsé 10-dimenzids (a fiiggd valtozdk a 9
anyagfajta koncentracidja és a homérséklet). A 4.4. (a) dbra valtozéinak tere a konnyebb
abrazolhatosag miatt csak 3 dimenzids. A C pont jeldli a rendszer pillanatnyi allapotat és Ey
jeldli a hy fajlagos entalpidhoz tartozé egyensiilyi pontot. A C pont Y sebességgel mozog a
komponenstérben. A sebességi vektor vetiilete a tengelyekre azonos az egyes anyagfajtak,
illetve a hOmérséklet termelddési sebességével. Lathatd, hogy a sebességi vektor irdnya
megegyezik a lassi sokasdg érintdjének irdnydval a C pontban. Feltételezziik, hogy a pi
paraméter kis megvdltoztatdsa nem valtoztatjia meg a lassi sokasdg helyét a
komponenstérben, de megvaltoztatja a mozgds sebességét a sokasdg mentén. Ilymdédon a
kezdeti értéktdl ¢ id6 elteltével a rendszer nem a C, hanem egy ahhoz kézeli C’ pontba jut el.

A CC’ vektor irdnya egybeesik a sokasdg C pontbeli érintéjének irdnydval és ez azonos
minden megvéltoztatott p; paraméter esetén. Ennek a vektornak az irdnya azonos a
dY/dp, érzékenységi vektorok irdnydval, és igy a vektor vetilletei a tengelyekre az
érzékenységi egyiitthatok (1. 4.4. (b) dbra). Két azonos irdnyu, tetszéleges nagysiagui vektor
barmely két tengelyre vonatkozé vetiileteinek hdnyadosa mindig azonos. Ez megmagyardzza
a skdlaviszony-torvényt és megmagyardzza azt is, hogy az egyik tetszéleges paraméterhez
tartozd nem-nulla érzékenységi vektort megfeleld skalarral megszorozva megkaphatjuk
barmely masik paraméter érzékenységi vektorit.

Adiabatikus rendszerek szimulaci6jakor a rendszer entalpidja mindig allando, akkor is ha a
kinetikai modell paramétereit megvaltoztatjuk. Ezzel ellentétben rogzitett hdmérsékletprofili
modell kinetikai paramétereinek megvaltoztatisakor a rendszer szamitott entalpidja
megvaltozhat. Legyen az adiabatikus modell és az eredeti rogzitett hOmérsékletprofild modell
fajlagos entalpidgja a ¢ id6pontban hy, a megvaltoztatott paraméterii rogzitett
hémérsékletprofili modell fajlagos entalpidja ugyanebben az idépontban h;. Ebben az
idépontban a rendszer a C’ pontban van, amely a h; fajlagos entalpidhoz tartoz6 1D sokasag
kozelében helyezkedik el. Ha egy masik paramétert valtoztatunk meg, akkor a rendszer a h;
fajlagos entalpidhoz tartozé 1D sokasdgon levé C” pontban lesz (1. 4.4. (c) dbra). Léthato,
hogy rogzitett hOmérsékletprofild szdmitdsokndl nem varhaté a skdlaviszony-torvény
megjelenése.
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A h=h,

E
C’
c )
oY,
o pi
Y
Px

o
o

0
Y.
Y,
Y,
Y,

Y,

4.4. abra (a) A hy fajlagos entalpidhoz tartoz6 egydimenzids sokasdg (gorbe vonal) a valtozok
terében. A C pont mutatja a rendszer pillanatnyi allapotit, Y ennek sebessége, és Ey az
egyensilyi pont. A sebességvektor vetiiletei a tengelyekre a differencidlegyenlet-rendszer
jobb oldaldnak értékei az adott helyen (ezek a kémiai kinetikdban a termel6dési sebességek).
(b) A Cés a C’ pontok a rendszer allapotat mutatjék adott id6 elteltével a szimuldcié kezdete
Ota, az eredeti paraméterkészlettel, illetve ha a p; paraméter értékét kissé megvaltoztatjuk.

Mivel a mozgds csak a lokdlisan linedris 1D sokasdg mentén torténhet, az Y, CC ésa
dY/dp, vektorok irdnyai azonosak, és ezért a vektorok koordindtdinak hényadosa azonos
minden p; paraméter és tetszOleges Y; és Y; vdltozé-parok esetén. (c) Egydimenzids
sokasdgok, amelyek kiilonbozd ho, hi, és hy fajlagos entalpidkhoz tartoznak. Ha a paraméter
megvaltoztatisa az elegy fajlagos entalpidjanak megvaltozasaval is jar, akkor az
dY/dp, vektorok irdnya kiilonboz az egyes paraméterek esetén. (d) A hy fajlagos entalpidhoz
tartozé kétdimenziés sokasiag. A C pont mutatja a rendszer pillanatnyi dllapotit, Y annak

sebessége. Két paramétert megvaltoztatunk gy, hogy azok ne véltoztassdk meg a rendszer
fajlagos entalpidjat; ekkor adott id6 elteltével a rendszer éllapotit a C’ illetve C” pontok irjak

le. Léthat6, hogy ebben az esetben az Y sebességi vektor irdnya nem esik egybe egyik
érzékenységi vektor irdnyéval, de ezek a vektorok egy sikban vannak.
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Ha a sokasdg dimenzidja kettd, akkor az érzékenységi matrix barmely sorat megkaphatjuk
két fiiggetlen érzékenységi vektor linedris kombinacidjaként:

s,(0)=4,(t)s, () + 4, ()5, ¢) (4.11)

i

Ez azt jelenti, hogy két fliggetlen érzékenységi vektor meghatdrozza a sokasdg C pontbeli
érintdsikjat (1. 4.4. (d) abra).

Egy négyzetes matrix rangja egyenld nem nulla sajatértékeinek szdmdval és egy nem
négyzetes M matrix rangja egyenld M'™ nem nulla sajatértékeinek szdmadval. Val6jdban
persze a matrixok sajatértékét csak numerikus hibaval hatarozhatjuk meg, ezért ilyen médon
csak kozelitén lehet rangot szamitani. A 4.5. dbra mutatja az S'S matrix sajatértékeit a
homérséklet fiiggvényében adiabatikus €s rogzitett homérsékletprofili robbands esetén.
Adiabatikus robbands esetén az egyik sajatérték 10*-10"-szer nagyobb, mint a mdsodik
legnagyobb, tehat a matrix rangja kozel egy. Rogzitett hdmérsékletprofili robbands esetén hat
sajatérték hasonlé nagysdgi, és ezek legaldbb 10'"-szer nagyobbak, mint a kovetkezd
legnagyobb sajatérték. A matrix rangja tehdt kozel hat a fiiggetlen valtozé széles
tartomdnyaban.
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4.5. dbra. Az S'S matrix sajatértékei a hémérséklet fiiggvényében (a) Z1 adiabatikus és
(b) Z2 rogzitett hdmérsékletprofild hidrogén—levegd robbands esetén.
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4.3. A globalis hasonldsag oka

Az 1.2. alfejezetben megmutattuk, hogy az érzékenységi egyiitthatdkat ki lehet szdmitani a
Green-fiiggvény felhasznéldsdval is:

aY 4 ’ af ’ ’
a—m(r):jo(}(z,r)a(mdr (4.12)

Szamitsuk most az Y vektor érzékenységét kiilon a (0, #1) és a (¢, 1) idéintervallumokon a
G(r,')=G(t,1,)G(t,.") azonosség felhaszndlasaval:

N SO NG
3_m(t)_j G(1,1,)G(t,.1 )a(t)dt +L1G(t,tl)G(tl,t )a—pk(t)dt (4.13)

Tegyiik fel, hogy dof /dp, =0 a (1, 1) idSintervallumon, ami azt jelenti, hogy az (1.2) egyenlet
ezen az iddintervallumon pszeudohomogén €s ilyenkor a (4.13) egyenlet masodik tagja az
els6 mellett elhanyagolhat6. A G(z,7,) matrix a (0, #) idSintervallumon nem fiiggvénye a ¢’
valtozonak, ezért minden >t esetén

N (1) =Glt.1) [ G.r L @y ar =66 X ) (4.14)
ap, 0 ap, ap,

Az Y; valtozé érzékenysége a p, paraméter szerint tehat a kovetkezoképpen szamithato:
N+1

o (1) = Zg,,ar) () (4.15)

Ha lokélis hasonlosag létezik a #; id6pontban, akkor tetszéleges két érzékenységnek a
hanyadosa fiiggetlen attél, ahogy melyik paraméter megvaltoztatasat vizsgaljuk. Valasszunk
ki egy masik Y, valtozét és helyettesitsiik be a lokalis hasonldsagot leird (4.1) egyenletet a
(4.15) egyenletbe:

N+l

aY; h
a—pkm— (r)Zg,,(rzM (4.16)

Y, Y, _ N+l
(apk j/(apk (tl)j—;gij(t,tl)ﬂjh(tl) (4.17)

A p,, paraméterre hasonl6 egyenletet lehet kapni:

aY’ aYh 3 N+1
( 9, J / ( o (t, J = Z g, t.t) A, (t,) (4.18)
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A (4.17) és (4.18) egyenletek jobb oldalai egyenlok és a két egyenlet kombinicidja a
kovetkezot adja:

)4 Y,

3 (1) 3 (1)

al;k. - a];/k =4, (4.19)
. (t) J(Q)

ap"'l apm

A (4.19) egyenlet azt mutatja, hogy a két érzékenységi egyiitthaté hdnyadosa barmely 1>t
idOpontban fiiggetlen az i valtozd kivalasztiasatol és az ido6tol, tehat ezek az érzékenységi
egyiitthatok globdlisan hasonlék. A (4.13)—(4.19) egyenletek tartalmat ugy lehet
Osszefoglalni, hogy ha az érzékenységi differencidlegyenletek pszeudohomogének egy (71, £2)
id6intervallumban és lokélis hasonldsdg létezik a #; idOpontban, akkor az érzékenységi
fliggvények globdlisan hasonldak a (71, £;) idéintervallumban.

A fenti levezetés kiillonbozik Vajda és Rabitz [27] levezetésétdl. A [27] cikkben kozolt
kétvéltozds levezetést daltaldnositottuk tetszoleges szami véltozéra és atirtuk a fenti
jelolésekre. Az igy kapott levezetés és a (4.12) és (4.19) egyenletekkel megadott levezetés
azonos a (4.15) egyenletig. Ezutdn Vajda és Rabitz feltételezte, hogy az egyik valtozé
domindns. Ha az y;, valtozé domindns, akkor az értelmezésiik szerint

g,h(z,zl)ay” () >> ]f g--(t,tl)%(tl) (4.20)
l apk j=1,j#h ! apk

Ennek kovetkeztében a domindns véltozéra vonatkozd tagon kiviil az Osszes tobbi tagot el
lehet hanyagolni a (4.15) egyenletben:

oy. Jd
i (1= g, (1) 2 @1)) 4.21)
apk apk

Ha ezt az egyenletet a p,, paraméterre is felirjuk és a két egyenletet kombindljuk, akkor djra a
globdlis hasonlésdgot jelentd kifejezést kapjuk:

9y, ay;
—(@) (1)
apk _ apk l
ayi ayh
Tpm () . (1)

m

=U, (4.22)

Ennek a levezetésnek a végeredménye tehdt azonos a mi eldbbi levezetésiinkkel. Ay,

hanyados értéke fiiggetlen az y; véltozd kivdlasztasatol, ezért a (4.22) egyenlet egyszerre
jelenti a globalis és lokdlis hasonlésag 1étezését. Osszefoglalva tehdt: a mi gondolatmenetiink
szerint ha a (#;, f;) iddintervallumon az érzékenységi differencidlegyenlet-rendszer
pszeudohomogén és lokdlis hasonldsag 1étezik, akkor az érzékenységi egyiitthatok globdlisan
hasonlok. Vajda és Rabitz levezetése [27] szerint ha a (f;, ;) idGintervallumon az
érzékenységi differencidlegyenlet-rendszer pszeudohomogén és egy egyik véltozé domindns,
akkor az érzékenységi egyiitthatok lokalisan és globalisan hasonlok.

Val6sziniileg 1éteznek olyan rendszerek, amelyekben a globdlis hasonldsag a Vajda—Rabitz
forgatokonyv szerint all el6. Megmutatjuk azonban, hogy a hidrogén—levegd elegyek
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adiabatikus robbandsakor nem ez a helyzet, mert ebben a rendszerben nincsen dominéns
véltozo.

A 4.6. abra mutatja, hogy a globdlis hasonlosidg tartomdnydban az érzékenységi
differencidlegyenlet-rendszer inhomogén tagja elhanyagolhaté a homogén tag mellett, tehat itt
az (1.2) érzékenységi differencidlegyenlet-rendszer pszeudohomogén. Ez sziikséges feltétel
volt mindkét levezetésben. Kordbban az érzékenységi egyiitthatékat a SENKIN programmal
szamitottuk az (1.6) differencidlegyenlet-rendszer megoldasaval. Egy megfeleld Fortran
programmal kiszamitottuk a Green-fiiggvény maétrixot és az érzékenységi egyiitthatokat az
(1.7) egyenletrendszer felhaszndldsdaval is kiszamitottuk a 1000 K—2000 K hdémérséklet-
tartomdnyban. A két kiillonféle dton szamitott érzékenységek nagy pontossdggal (0,1%-on
beliil) egyeztek, ami igazolta az érzékenység és a Green-fiiggvény szamitasunk helyességét,
és az (1.7) egyenlet alkalmazhat6sagat is. Ezzel a levezetésiink mindkét feltételét sikeriilt
igazolni.

Ezek utan a (4.20) egyenl6tlenség helyességét vizsgdltuk. A 4.7. dbra mutatja a (4.15)
kifejezés tagjainak Osszehasonlitdsat. Lathatd, hogy egydltalin nem igaz, hogy
hémérséklethez tartoz6 T tag sokkal nagyobb, mint a tobbi. A (4.20) egyenldtlenség tigy is
teljesiilhetne, hogy a homérséklethez tartozd tag sokkal nagyobb, mint a tobbi tag Osszege,
ezért az 4bran azt is feltiintettik T jeloléssel. Lathaté, hogy a T tag sem elhanyagolhaté a T
tag mellett. Ennek alapjdn kimondhatjuk, hogy a hémérséklet nem domindns vdltozo a (4.20)
egyenlet szerint a hidrogén—levegd elegyek adiabatikus robbandsakor. Amint azt az 1.2.
alfejezetben bemutattuk, a reakcidéérzékenységek hasonldsigardl eddig megjelent cikkeknek
az volt a vezérgondolata, hogy a hdmérséklet dominans valtozé adiabatikus €gési reakcidknal.

!
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0.8 1

It/ 1Js

0.6
0.4
0.2

0.0 1

T T T T T T T T T T T T T T
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
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4.6. dbra. Az (1.2) érzékenységi differencidlegyenlet-rendszer jobb oldaldnak inhomogén
tagja sokkal kisebb, mint a homogén tag 900 K és 2000 K hémérséklet kozott adiabatikus
hidrogén—levegd elegy robbandsdnak modelljében.
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4.7. abra. A (4.15) egyenletben szerepld Osszeg egyes anyagfajtidkhoz tartozd tagjainak

Osszehasonlitdsa. A T jeli sdv a hdmérséklethez tartozik, a T jelii pedig a hdmérsékletén
kiviili 6sszes tobbi tag Osszegét mutatja. Az (a), (b), és (c) dbrak rendre a hdmérséklet, a viz
tomegtortje és a H-atom tomegtortje érzékenységének szdmitdsdhoz tartoznak. A szdmitott
érzékenységi egyiitthatok a 31. reakcié (H + HO, = 2 OH) preexponencidlis tényezdje
megvaltoztatdsanak hatdsat mutatjak (1. még a 4.15. abrat).
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A globdlis hasonldsag levezetése térben egydimenzids, staciondrius rendszerekre hasonld,
de nem teljesen azonos. A kauzalitds miatt id6fiiggd rendszerekben a paraméterviltoztatasok
csak a késobbi eseményekre hatnak. Ezzel ellentétben 1D staciondrius rendszerekben egy
adott helyen torténd véltoztatds a diffiizid miatt mindkét irdnyban befolyédsolja a szamitott
koncentraciokat.

Tegylik fel, hogy a térben egydimenzids, staciondrius rendszert az aldbbi parcidlis
differencidlegyenlet-rendszer irja le:

L(Y,p)=0 (4.23)

ahol L egy masodrendii differencidloperdtor. A modell x fiiggetlen valtozéjanak értelmezési
tartomdnya [0,C]. A peremfeltételek ismeretében ki lehet szdmitani a fliggd valtozok térbeli
profiljait. Az érzékenységi matrix-fiiggvényeket az aldbbi egyenletrendszer megolddsaval
kaphatjuk meg:

L 9Y . IL
0= +

=t (4.24)
Y dp,  9p,

Egy alternativ moddszer az érzékenységek szdmitdsa a Green-fiiggvény matrix
felhasznéldsaval:

oY c ,Lof , .,
a(x) :jo G(x,x)a—pk(x)dx (4.25)

A Green-fiiggvényt az alabbi kezdetiérték-probléma megoldédsaval kaphatjuk meg:

d n_ of , e r o
EG(x,x)—aY(x)G(x,x)+I5(x x); G(x,x)=1 (4.26)

ahol 6(x—x") a Dirac-delta, I az (N+1)X(N+1) egységmatrix és G(x,x’) az (N+1)X(N+1)
Green-fliggvény matrix. Ennek a matrixnak egy eleme azt mutatja meg, hogy hogyan valtozik
meg az Y; véltoz6 értéke az x helyen, ha az Y; védltozo értékét az x” helyen a dJ; fluxussal

perturbéljuk:

(4.27)

Szamitsuk most az érzékenységeket kiilon a (0,A), (A,B), és (B,C) intervallumokon és
haszndljuk a G(x,x")=G(x,4)G(A,x") és G(x,x")=G(x,B) G(B,x’) azonossigokat.

a—Y(x) = J AG()C,A) G(A,x')a—L (x)ydx' + I BG(x, x) a—L()c') dx’
P, 0 ap, 4 ap, (4.28)

+ I:G(x, B) G(B,x')g—L (x)dx

Pr
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Tegyiik fel, hogy of /dp, =0 az (A, B) intervallumon.

~AOL  , ., (C ~AOL .,
apk N (= j (A,x)a(x)dx+ jB G(x,B)G(B,x)E(x)dx (4.29)
aY 7 aL 7 ’ C ’ aL /- ’
2 (x)=Glx, A)j G(A4,x)=—=(x)dx'+G(x,B)| G(B.x)=—(x)dx (4.30)
apk apk B apk
oY oY oY
5 (0=G(x.4)-~(4)+G(x.B)-~(B) (4.31)
Dr D apk
Mint korabban is
()= Zg,, (x, A)—’<A>+ Zg,, (x, B)—f(B) (4.32)
k k

Ha az A és B tavolsdgokndl az érzékenységi egyiitthatok lokdlisan hasonldk, akkor
dY, /dp, = 4,,(3Y, /dp, ) minden h fiiggd valtozora.

N+l N+1

E( )‘a k<A>Zgu<x LA) A,(A )+7k<B>Zg,,(x ,B) 2,,(B) (4.33)

Az 1dofiiggd rendszerekkel ellentétben, az egydimenzids staciondrius rendszerekben a
globdlis hasonlésdg akkor fog jelentkezni, ha a pszeudohomogén tartoméanyra csak az egyik
szomszédos tartomanyédnak van hatdsa. Ez a helyzet ldngok esetén, ahol mint lattuk a magas
homérsékletii tartomdnyban a szamitott koncentrdcidk kevéssé érzékenyek a kinetikai
paraméterek megvdltoztatdsidra. Levezethetd a globdlis hasonlésdg, ha a (4.33)
egyenletrendszer két jobb oldali tagja koziil az egyiket elhanyagoljuk a masik mellett. Ekkor
az 1dofiiggd rendszereknél haszndlt levezetéssel analdg 1épések az aldbbi egyenlethez
vezetnek:

dY,
ap’ (x) aph (A)

k k —
ap,, apm

A (4.34) egyenlet szerint a p; és p, paraméterek érzékenységi fiiggvényeinek hanyadosa
fliggetlen az Y; modellezési eredmény kivalasztdsatol és a térbeli koordinatitdl az (A,B)
intervallumon, tehat ezek az érzékenységi fiiggvények lokdlisan és globdlisan hasonldk. A
diffizié jelenléte azt jelenti, hogy a paraméterek perturbicidja a (0, A) és a (B, C)
intervallumon hatdssal lehet a valtozok értékére az (A, B) intervallumon, tehit gyengitheti a
globdlis hasonlésdgot az id6fiiggd rendszerekkel Osszehasonlitva. A fenti levezetés ugy
foglalhaté 0ssze, hogy ha az érzékenységi differencidlegyenletek pszeudohomogének az (A,
B) intervallumon, a paraméterek perturbacidjanak hatdsa az (A, B) intervallumon a valtozdk
értékeire egyik oldalrdl elhanyagolhatd, és a madsik oldali hatdrpontban az érzékenységi
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fliggvények lokélisan hasonldk, akkor az érzékenységi fiiggvények ezen az intervallumon
globdlisan és lokalisan hasonldk lesznek.

4.4. Az érzékenységi vektorok korrelacioja

Lokalis hasonl6sag esetén barmely érzékenységi vektort megkaphatunk tgy, hogy egy nem
z€rus érzékenységi vektort megszorzunk egy skaldrral:

s;(2)=2;(2)s,(2), (4.35)

ahol s,(z) és s i (z) az érzékenységi vektorok egy adott iddpontban vagy tavolsdgnal.

A matematikai statisztikabdl ismert a p korrelaciéfiiggvény:

Py =cov, [(0,0,), (4.36)

1 Y 2 1 N 2 2 1 N 2 L
ahol COny :N E (Xi—VX)(yi—Vy), o, :N E (.XI.—VX) s O'y :NZ(yi_Vy) , €8 Vg, Vya
i=1 i=1

x#0 és y=#0 vektorok elemeinek atlaga. A (4.36) fiiggvényt dltaldban sztochasztikus
valtozok Osszehasonlitdsara szokds haszndlni, de felhaszndlhaté két tetszdleges azonos
dimenzidjui vektor elemei korrelaciéjanak vizsgélatara is. A korreldcié analizis kimutatja,
hogy az egyik vektor nagy elemeihez a mdsik vektor nagy elemei tartoznak-e (pozitiv
korrelacid, p =1), vagy éppen az egyik vektor kis elemeihez tartoznak a masik vektor nagy
elemei (negativ korreldcié, p =—1), illetve azt is, ha nincs szisztematikus kapcsolat a két
vektor elemeinek nagysdga kozott (z€rus korrelacid, p=0). A korrel4cid értékek fiiggetlenek
a vektor elemeinek nagysdgatl és nem véltoznak akkor sem, ha az egyik vektor minden
eleméhez ugyanazt a szdmot hozzdadjuk. Ez ut6bbi miatt a korrel4ciofiiggvény nem alkalmas
a lokdlis hasonldsdg vizsgdlatdra, hiszen a (4.35) egyenlet szerint két lokdlisan hasonld
érzékenységi vektor csak szorzétényezOben térhet el egymdstdl. A korrelaciofiiggvényt az
teszi érzéketlenné a vektorelemek eltoldsara, hogy mindkét vektor elemeibdl kivonjak azok
atlagit. Ha ezt a mtveletet kihagyjuk a (4.36) egyenletbdl, az aldbbi egyenletet kapjuk:

1 N

Nzxiyi
- | & 21/12:111\, 21/2
73] (v2)

A (4.37) egyenlet jobb oldaldn a szdmldlo a két vektor skaldrszorzata, a nevezd pedig a
vektorok Euklideszi hosszusdganak szorzata. Ez az egyenlet tehat az aldbbi alakba irhat6 at:

(4.37)

Py =, (4.38)

[y

ahol ||x|| és ||y|| a vektorok Euklideszi hosszisdga. A (4.38) egyenlettel kiszdmitott p,, érték

tulajdonképpen a két vektor egymdssal bezart 6, szogének koszinusza:
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D,y =cosb,, (4.39)

Ebbdl lathato, hogy —1< p <+1, az eredeti p korrelaciéfiiggvény értékéhez hasonléan.

A (4.38) egyenlettel definidlt p korrelaciofiiggvény az érzékenységi vektorok
hasonlésdginak j6 mérészdma [D12]. Ennek megfelelden két érzékenységi vektor lokdlisan
hasonld, ha a paraméterek terében ugyanabba vagy pontosan ellenkezd irdnyba mutatnak.
Ekkor a két vektor dltal bezart szog 0 fok vagy 180 fok, ami megfelel a p; ==*1 eseteknek.

Ha p, =+1, akkor az érzékenységi vektorok lokdlisan hasonléak és a vektor elemei kozott

pozitiv korrelacié van, tehat a paraméterek értékének megvaltoztatdsa az Y; illetve Y; valtozok
szamitott értékét ugyanolyan irdnyba viltoztatjdk meg. Ha p, =—1, akkor az érzékenységi
vektorok lokdlisan hasonléak és a vektor elemei kozott negativ korreldcid van, tehdt a
paraméterek ért€kének megvaltoztatiasa az Y; illetve Y; véltozok szamitott értékét ellenkezd
irdnyba viltoztatjdk meg. Ha p,; értéke nincs kozel £1-hez, akkor az érzékenységi vektorok

nem hasonl6ak és a vektor elemei gyengén korrelaltak.

A Z1-76 hidrogén—levegd égési modellek érzékenységi vektorainak korreldcidjat
megvizsgaltuk gy, hogy dbrazoltuk a P, (z) értékeket a hémérséklet fiiggvényében. A
korrelacié analizist mindegyik ekvivalenciaardnynél (¢ = 0,5, 1,0, 2,0, és 4,0) elvégeztiik.

A vizsgdlatokndl p, (z) értékét ugy szamitottuk ki, hogy minden s; érzékenységi vektor
korreldcidjat megvizsgdltuk egy azonos s; vonatkoztatdsi vektorral. Tobb vonatkoztatdsi
érzékenységi vektort kiprébaltunk, de az Osszes a kovetkezdkben bemutatott dbrdn a
vonatkoztatasi vektor a viz koncentracidérzékenységi vektora volt.

A 4.8.-4.11. abrdkon a korrelacié valtozdsa lathaté és ezen fiiggvények tobbségét meg
lehet magyardzni kémiai kinetikai érveléssel. A 2 Hy + O, = 2 H,O reakcid sztdchiometridja
miatt €s mivel a Hy, O, és H>O koncentréicidja sokkal nagyobb, mint a tobbi anyagé, a Hj és
az O, érzékenységi vektora mindig negativan korreldlt a H,O érzékenységi vektordval
sztochiometrikus 1dngok és robbandsok esetén. Tiizeldanyagban gazdag langokban jelentOs
mennyiségli H, keletkezik a gyokokbdl a langfront mogott, illetve a robbands utdn, ezért
ilyenkor a hidrogén molekula érzékenységi vektora pozitivan korrelalt a vizével. Hasonl6t
tapasztalunk tiizeldanyagban szegény €gés és az oxigén molekula esetén. Mivel a hofejlodés
nagy része a viz keletkezésével kapcsolatos, ezért a hdmérséklet érzékenységi vektora mindig
pozitivan korreldlt a vizével. Mds, minden koriilmény kozott érvényes szabdlyt nem taldltunk,
de az egyes dbrdkon még tovabbi jellegzetességek fedezhetdk fel.

A 4.8. dbra mutatja p, , , €rtékét a hdmérséklet fiiggvényében, hidrogén—levegd elegyek
adiabatikus robbandsa esetén, ¢ =0.5—-4.0 ekvivalenciaardny tartomédnyban, ahol i = T, H,
0,, H,0,, H, O, OH, HO,, és N.. Altaldban az érzékenységi vektorok lokalis hasonldsiga
nagy, de a korreldcié nagyon gyorsan dtvalt pozitivrdl negativra, vagy az ellenkezd irdnyba.
Az atvéltdsi pontok egybeesnek a megfeleld anyagfajtdk koncentracio—hémérséklet
fliggvényeinek minimum vagy maximum helyeivel, tehit ezen fiiggvények derivaltjainak
értéke ezekben a pontokban nulla. Lathatd, hogy az ekvivalenciaardny novelésével a
hasonlésdg mértéke csokken és a korreldcié atvéltisa szélesebb tartomanyban kovetkezik be.
Kordbban megmutattuk, hogy hidrogén—levegd elegyek adiabatikus robbandsa esetén teljesiil
a skalaviszony-torvény, tehat
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4.8. dbra. A viz koncentricidéérzékenységi vektordnak és tobbi anyagfajta koncentricidja
érzékenységi vektordnak korrelacidja a reakcidelegy hdmérséklete fiiggvényében, adiabatikus
hidrogén—levegd elegy robbandsdnak modelljébdl szamitva.
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4.9. dbra. A korreldcidfiiggvények (bal oldali tengely) és a H,O,, Hp, H, OH, és O anyagfajtak

tomegtort profiljainak (jobb oldali tengely) Osszehasonlitisa ¢@=2.0 ekvivalenciaardnyd

adiabatikus hidrogén—levegd elegy robbandsdnak modelljébdl szamitva.
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4.10. 4édbra. A viz koncentriciéérzékenységi  vektordnak és tobbi  anyagfajta
koncentrici6érzékenységi  vektordnak  korreldcidja a  reakcidelegy  homérséklete
fliggvényében, adiabatikus égdfej stabilizalta hidrogén—levegd lang modelljébdl szamitva. A
skdlaviszony-térvény nem érvényes a bekeretezéssel jelolt anyagfajtakra.
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4.11. 4dbra. A viz koncentrici6érzékenységi vektordnak és tobbi anyagfajta
koncentraci6érzékenységi  vektordnak  korreldciéja a  reakcidelegy  hOmérséklete
fliggvényében, rogzitett homérséklet profild hidrogén—levegd elegy robbandsdnak
modelljébdl szamitva.
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5;(2)=-4L s (2) (4.40)

A (4.40) egyenlet szerint, ha a termel6dési sebességek hdnyadosa pozitiv, akkor az
érzékenységi vektorok kozott a korrelacid pozitiv, illetve negativ hanyados negativ korreldciot
jelent. Az egyenletbdl az is kovetkezik, hogy nincs korrelacié az érzékenységi vektorok
kozott, ha az Y; viltozonak szélsoértéke van. Az Y; vonatkoztatdsi vdltozonak a viz
koncentraciéjat valasztottuk, mert az monoton né a homérséklet fiiggvényében (de novekszik
az id6 vagy a tavolsag fiiggvényében is). A viz termel6dési sebessége sohasem nulla és
mindig pozitiv, tehdt ha az s; érzékenységi vektorhoz tartozé Y; anyagfajtinak a
koncentraciéja csokken, akkor negativ, ha novekszik, akkor pozitiv korrelaciot fogunk taldlni
az érzékenységi vektorok kozott. Emiatt a 4.8. dbrdn az egyes korrelaciovéltisokhoz a
megfeleld anyagfajtdk nevét rendelhettik hozza. Ha megnézziik a tobbi rendszer esetén
készitett hasonld dbrdkat, ldthatjuk, hogy a (4.40) egyenlettdl eltéréen az s, érzékenységi
vektor elemei a korreldcidvéltds pontjdban altaldban kicsik, de nem nulldk. Ezt formdlisan agy

vehetjiik figyelembe, hogy a (4.40) skalaviszony-torvényt egy s; taggal kiegészitjiik.

dy,
“(2)

s, (z) =32
(2)

“ar s, (2)+s (2) (4.41)

dz

ahol Hs](z)u >> Hs'] (z)” és nincs korreldci6 az s, és s, érzékenységi vektorok kozott. Ha a

(4.41) egyenletben a gradiensek hdnyadosa nagy, akkor s, (z)=A4s,(z) és p,=xl. Az Y,

by
véltoz6 szélsoértékeinél azonban a gradiensek hdanyados kicsi, ekkor az érzékenységi vektorok
nem hasonlok és egy kozbensd p,; értéket kapunk.

Ha a (4.40) skalaviszony-torvény teljesiil, akkor a korreldcidvéltasok egybeesnek a
megfeleld anyagfajtdk koncentraciéfiiggvényeinek szE€lséérték helyeivel. A 4.9. dbra
bemutatja, hogy a hidrogén—levegd elegyek adiabatikus robbandsa és ¢ = 2,0 esetén valéban
egybeesnek a p,; , =0 egyenldséggel jellemzett korreldciévaltasok és a szélséértékek helye.

Ezek az egybeesések a szimuldciok numerikus pontossagan beliil teljesiiltek koriilbeliil 950 K
hoémérséklettdl csaknem a  kiégett elegy homérsékletéig minden megvizsgalt
ekvivalenciaaranyndl az adiabatikus hidrogén—levegd elegyek robbandsindl. Ezen
hémérsékleti hatarokon kiviil a lokdlis hasonlésdg és a skdlaviszony-torvény nem teljesiil,
mert 950 K alatt a kémiai kinetikai folyamatok lassiak, mig magas hdmérsékleten a rendszer
tulajdonsagait inkdbb a termodinamikai, mintsem a reakcidkinetikai jellemzdk szabjak meg.
Az 4.10. dbran lathat a p,, , fiiggvény adiabatikus égofej stabilizdlta lingok esetén. A

hasonlésdg sokkal kisebb, mint adiabatikus robbandsok esetén. A zérus korrelacidk
(Din,0 =0) egybeesnek a koncentrécio fiiggvények szélséértékével, bar nem olyan pontosan,

mint az adiabatikus robbandsok esetén. A kiilonbség a diffizi6 jelenlétének tudhato be. Egyes
anyagfajtdk esetén egy homérséklettartomanyban a jo korrelacié megsziinik. A rossz
korrelaciéval jellemezhetd tartomanyok azonban nem esnek egybe a megfeleld anyagfajtak
koncentraci6i sz€éls6érték helyeivel. Ez a H,O, és OH anyagfajtik esetén fordul el és a
megfeleld csticsokat bekeretezett anyagnevekkel jeloltik a 4.10. abran. Azonos
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ekvivalenciaardany esetén adiabatikus difftiziés langokndl a korreldciovaltasok tartoménya
sz€lesebb, mint az adiabatikus robbandsokndl és a lang esetén a tartomany szélessége nem
novekszik az ekvivalenciaardny novekedésével.

A 4.11. édbra azt mutatja, hogy rogzitett hdmérsékletprofili robbandsok esetén a
korrelaciévaltasok nagyon élesek, de a valtisok helye nem esik egybe a koncentraciok
sz€lsoértékeinek helyeivel és a korrelacid mértéke is kisebb. A tobbi esetben (szabadon
terjed6 adiabatikus langok és rogzitett homérsékletprofild langok) a hasonlésag mértéke még
kisebb. Csak a H; és O, érzékenységi vektorai korreldlnak jol a viz érzékenységi vektoraval.
A tobbi anyagfajta esetén a korrelacié mértéke a (+0.6 , —0.6) tartomanyban van, tehat
nincsen jo6 korrelacid.

A (4.38) korrelaciofiiggvény eldnye, hogy két érzékenységi vektor lokdlis hasonlésdganak
mértékét egyetlen szammal képes jellemezni, és segitségével konnyen tanulmanyozhaté a
hasonlosag mértékének valtozasa a fiiggetlen valtozo, illetve a reakcidelegy homérsékletének
fliggvényében. A mddszer hatranya, hogy onkényesen vonatkoztatisi vektort kell kijelolni.
Tovabbi hitrany, hogy nem fedi fel a korrelacid részleteit.

A korreldciovaltasok részleteit un. pokhdlodbrdkkal lehet tanulmanyozni. A pokhal6édbrak
kivalé eszkozok [19] arra, hogy egyszerre vizsgiljuk tobb vektor korreldcigjat. A
pokhéléabrakon alapul6 vizsgélatoknak az a {6 eldnyiik, hogy nem kell vonatkoztatasi vektort
kijelolni. Az aldbbiakban a pdokhélédbraknak a kovetkezd véltozatat hasznaltuk: minden
fliggbleges szakasz egy érzékenységi vektorhoz tartozik; a szakasz teteje a legnagyobb pozitiv
elemhez, a szakasz kozepe a nulla értékli elemekhez, a szakasz alja pedig a legnagyobb
abszolut értékli negativ elemhez tartozik. Az Osszes tobbi elemet linedrisan helyeztiik el a
szakaszokon a szakasz teteje és kozepe, illetve kozepe és alja kozott. Egy szakaszon a k-adik
elemhez tartozd pontot vonallal kotottik 0ssze a szomszédos szakasz ugyancsak a k-adik
eleméhez tartoz6 ponthoz. Ennek kovetkeztében a pokhal6abran megjelend vizszintes vonalak
a két egymas melletti szakaszhoz tartozé érzékenységi vektorok pozitiv korrelacidjat jelenti.
Ha a mintazat csillagszerii, akkor a korrelacié negativ, mig kusza vonalak nem korrelalt
érzékenységi vektorokra utalnak.

A 4.12. 4bra az adiabatikus, sztdchiometrikus hidrogén—levegd robbands érzékenységi
vektorainak korreldcidjat mutatja be annak az id6pontnak a kozelében, ahol az OH
koncentraci6janak maximuma van. Az OH koncentracié maximuma elétt a Hy, O,, HO,, H,
O, és HyO, érzékenységi vektorai egymdssal pozitivan korreldltak. Egy madsik pozitivan
korreldlt csoport az OH, H,0, és a homérséklet érzékenységi vektorai. Ez a két csoport
egymdssal negativan korrelalt. Ez azt jelenti, hogy minden olyan paramétervéltozas, amely az
OH és a H,O szamitott koncentracidjat és a szamitott hdmérsékletet csokkenti, a tobbi
koncentriciét noveli. A pokhdlédbra megmutatja, hogy ahol az OH koncentricidjadnak
maximuma van, ott az OH konecentriciéérzékenységi vektora egyetlen madsik véltozo
érzékenységével nem korreldlt, de e pont utdn pozitivan korreldl minden érzékenységi
vektorral, kivéve a H,O koncentracié és a homérséklet érzékenységi vektorait. Az adiabatikus
hidrogén—levegd robbands tobbi érzékenységi vektorainak korreldcidvéltozasait is hasonld
moédon lehet vizsgélni a pokhaléabrakkal.
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4.12. abra. Az OH gyokhoz tartoz6 érzékenységi vektor €s a tobbi anyagfajta érzékenységi
vektordnak korreldciovaltdsa ¢ = 1,0 adiabatikus hidrogén—levegd elegy robbandsdnak
modelljébdl szamitva (vo. 4.8. dbra). A pdokhdlédbra bemutatja az érzékenységi vektorok
korrelacigjat az OH-H,O korrelaciévaltas (a) elott (1740 K hodmérsékletnél), (b) kozben
(1945 K), és (c) utdana (2040 K). Az egyes kinetikai paraméterek szdmozdsa az abrak bal
oldalan taldlhat6. A hozzajuk tartozé reakcidlépéseket a 4.15. abran lehet azonositani.

Az Osszetett kémiai reakcidk lejatszodasat szokds dgy targyalni, hogy megkiilonboztetnek
kinetikai viselkedési tartomdnyokat (kinetikai rezsimeket). Gyakran egyes anyagfajtak
koncentricidja széls6 értékének a helyét adjdk meg a tartomdnyok hatdrainak. Az
érzékenységi vektorok korreldcié analizise egy objektiv moddszer ilyen tartomdnyok
kijelolésére, hiszen a hatirpont két oldaldn a rendszer eltéréen viselkedik a paraméterek
megvaltoztatdsara. A fentiekbdl az is érthetd, hogy miért gyakran tényleg a koncentricidk
sz€lsOértékei jelolik ki a kinetikai viselkedési tartomanyok hatérait.

A vp lamindris langsebesség egy fizikai dlland6, amely csak a tiizeldanyag—oxidaldszer
gazelegy kémiai Osszetételétol, homérsékletétol €s nyomadsatol fiigg [2]. A kisérleti és a
szamitott lamindris langsebesség Osszehasonlitasat széles ekvivalenciaarany tartomanyban
gyakran hasznaljak égési folyamatok mechanizmusainak tesztelésére, amint azt a 2. és 3.
fejezetekben targyaltuk. Uj és médositott égéskémiai reakciémechanizmusok kozlésekor
altalaban megadjak a lamindris langsebesség érzékenységi egyiitthatdit, €s sokan gondoljak
ugy, hogy a langsebesség érzékenységek éltalanosan jellemzik az egyes reakcidlépések
fontossagidt egy égési mechanizmusban. Ezt a feltételezést azzal ellendriztilk, hogy
megvizsgiltuk a ldngsebesség érzékenységi vektordnak korreldcidjat az Osszes tobbi
érzékenységi vektorral.

A 4.13. dbra a (4.38) korreldciofiiggvény felhaszndldsdval bemutatja a ldngsebesség
érzékenységi vektordnak korrelacidjat az egyes anyagfajtdk érzékenységi vektoraival
sztochiometrikus, adiabatikus égéfej stabilizalta langok esetén. Lathatd, hogy a langsebesség
érzékenységi vektora jol korreldlt (pozitivan vagy negativan) minden anyagfajta és a
hémérséklet érzékenységi vektordval az 1200-1500 K hdmérséklettartominyban, tehit a
langfrontban. Varhat6 is volt, hogy a langsebesség a langfront hémérsékletén lejatszodod
kinetikai folyamatokkal kapcsolatos. Adiabatikus szabadon terjed6 langok esetén (1. 4.14.
abra) csak a hidrogén atom és a viz koncentricidjanak érzékenységi vektora korreldl jol a
langsebesség érzékenységi vektoraval és szintén csak a langfront homérsékletén. A kétféle
lang kiilonbozo viselkedésének oka, hogy égofej stabilizélta 1ang esetén az egész langfront,
tehat az Osszes anyagfajta szamitott koncentricidja egyiitt mozdul el az égdfejhez képest
paramétervaltoztatds hatdsdra, mig szabadon terjedd lang esetén a koordindtarendszer
kezdOpontja a langfronthoz rogzitett, és ahhoz képest az egyes anyagfajtik szamitott
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koncentraciéinak értéke egymdstdl fiiggetleniill mozog paraméterviltoztatds hatdsira. A
hidrogénatom és a viz koncentriciéérzékenységeinek korrelaciéja a langsebesség
érzékenységével jol indokolhatd. A lang terjedésének egyik oka a hidrogénatomok diffizidja
a hidegebb gazrétegbe. Minden olyan paramétervéltoztatds, amely noveli a hidrogénatom
koncentraciéjat a langfrontban, ugyanakkor a langsebességet is noveli. A viz az égési reakcid
fo terméke, ezért nagyobb lingsebesség ugyanakkor nagyobb vizkoncentraciot is jelent a
langfrontban.

A [D12] kozleményben pokhdlédbrakon is megmutattuk a langsebesség-érzékenység
korrelacigjat 1400 K homérsékletnél a Z1-7Z6 modellekbdl szamitott hidrogénatom
koncentracié érzékenységi vektoraival. Ebbdl lathat6, hogy adiabatikus égdfej stabilizalta és
szabadon terjed6 langok esetén a korrelacio jo, mig a tobbi modell esetén a korrelacid rossz.
Ebbdl azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy a langsebesség érzékenységek jo egyezésben
vannak a langfrontban a hidrogénatom érzékenységekkel, de nem egyeznek egyik anyagfajta
érzékenységi vektoraval sem robbandsok esetén. Kimondhatjuk tehat, hogy a ldngsebesség
érzékenységek nem haszndlhatok altaldban a reakcidlépések fontossaganak jellemzésére égési
reakcidk esetén.
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4.13. dbra. A lamindris langsebesség érzékenységi vektordnak korrelacidja az egyes
anyagfajtak érzékenységi vektoraval a reakcidelegy homérséklete fiiggvényében, adiabatikus
égofej stabilizdlta hidrogén—levego lang modelljébdl szamitva.
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4.14. abra. A lamindris langsebesség érzékenységi vektoranak és az egyes anyagfajtak
érzékenységi  vektorainak korreldcigja a reakcidelegy homérséklete fiiggvényében,
adiabatikus szabadon terjedd hidrogén—levegd lang modelljébdl szamitva.

4.5. A reakciomechanizmusok redukcioja és az érzékenységek
hasonlosaga

Ha a fiiggetlen valtozd (z;, z2) intervallumdban az érzékenységi egyiitthatok kozott globdlis
hasonlésag van, akkor a

oY, oY,
—t =y, — 4.42
p, Hu ap, ( )

egyenldség teljesiil ugy, hogy t alland6 a (z1, z2) intervallumon. Ez azt jelenti, hogy a
globdlis hasonldsdg a normalt érzékenységek kozott is fenndll:

P oY _p, P OY, (4.43)
Y, op, p . Y, dp,

dlnY, _ dnY,
dln p, 'uklalnp,

(4.44)
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ahol a [, szorzétényezd dllandé a fiiggetlen véltozé (z;, z2) intervalluman.

Kovetkezésképpen az §m: {0 In Y(z,,)/0 In p;} normadlt érzékenységi matrix felirhaté két
vektor szorzataként:

S, =i3"(z,) (4.45)

ahol § ={f,,4,,....A4,,} a szorzétényezdk vektora és a 5 (Zm )={8 In Y;(z)/0 In py,
d1n Y2(zm)/d Inpy, ..., 0 In Yy, (zx)/0 In p;} nem zérus vektor a fiiggetlen valtozo z,, értékéhez
tartozé normaélt érzékenységi matrix egyik oszlopa. Az (1.19) egyenletben megadott S matrix
tehdt szintén megadhaté két vektor szorzataként: S =5, ahol i’ ={i".ji’,....i'} és
s = {E}T (28" (z,)....5"(z, )} A R} és 8 nem zérus vektorok rangja egy, tehdt az S matrix

rangja is egy, emiatt az S"S matrix rangja is egy. Ez azt jelenti, hogy ha globdlis hasonlésdg
1étezik az Osszes, az (1.17) célfiiggvényben szerepld valtozd érzékenységi egyiitthatdi kozott a

célfiiggvényben vizsgilt (z), z2) intervallumon, akkor az S™S matrixnak egyetlen nem zérus
sajatértéke lesz. Ha a globdlis hasonldsag csak kozelitden teljesiil, akkor tobb sajitérték nem
z€rus, de az egyik sokkal nagyobb, mint a tobbi [D11].

A fenti levezetésbdl lathaté, hogy a PCAS-médszer (I. 1.4. alfejezet) eredményét
befolydsolja, ha az érzékenységiegyiitthato-fiiggvények globdlisan hasonl6k. Azt azonban
nem tudhattuk meg ebbdl a levezetésbdl, hogy a globdlis hasonlésdg jelenti-e azt, hogy a
megfeleld mechanizmus kevesebb fontos reakciét tartalmaz. Ezt a kérdést mar vizsgdltak
Vajda és munkatdrsai [22] (I. az 1.2. és 1.4. alfejezetben) tgy, hogy péarhuzamosan
szamitottdk hidrogén—levegd elegyek homogén robbandsa és lamindris ldngja modelljeinek
érzékenységi fiiggvényeit és a PCAS moddszerrel minimdlis részmechanizmust kivantak
eldallitani. Allitisuk szerint adiabatikus homogén robbandsok esetén alig észlelhetd
hasonlésag, mig égdfej stabilizdlta lamindris langok esetén az érzékenységi fliggvények
globdlisan hasonldak. Ezzel indokoltdk azt, hogy a ldngot sokkal kisebb részmechanizmus
felhaszndldsdval le tudtdk irni, mint a robbandst. A 4.1. alfejezetben azonban megmutattuk,
hogy a homogén robbandsok érzékenységi fiiggvényeinél a globdlis hasonlésig nagyon
pontosan teljesiil, sokkal jobban, mint az égéfej stabilizalta langokndl. Ezzel az érvelésiik
alapja dolt meg. Ezek utdn kivancsiak voltunk arra, milyen a kapcsolat a kémiai kinetikai
modellek érzékenységi fiiggvényeinek globdlis hasonlésiga és az alkalmazott
mechanizmusok redukalhatésaga kozott. A Z1-7Z6 modellek 6sszehasonlité vizsgdlata és a
PCAS médszer mellett a PCAF mdédszer (1. az 1.4. alfejezetben) alkalmazédsa sok tovédbbi
ismeret megszerzését is lehetové tette.

A célunk az volt, hogy olyan redukdlt mechanizmust taldljunk, amely a kisérleti
eredmények alapjdn gyakorlatilag nem kiilonboztethetd meg az eredeti teljes mechanizmust6l.
Emiatt az eredeti és a redukélt mechanizmus szimuldciés eredményeinek egyezésére az aldbbi
kovetelményeket tdmasztottuk: A H,, O,, és H,O anyagfajta moltdrtekben szamitott
koncentracidinak eltérése legyen kisebb, mint 5% minden idOpontban, illetve minden helyen,
kivéve ha a koncentricidjuk nagyon alacsony. Nagyon alacsonynak tekintettiink egy
koncentraciét, ha kisebb, mint a legnagyobb koncentriciéjanak egy szdzad része. (Ha ezek a
kovetelmények teljesiiltek a Hy, O,, és H,O anyagfajta koncentricidjara, csaknem minden
esetben a tobbi anyagfajta koncentracidjanak eltérése is kisebb volt, mint 5%.) Adiabatikus
modellek esetén a szdmitott hdmérséklet eltérése legyen kisebb, mint 10 K; szabadon terjedd
langok esetén a szamitott langsebesség eltérése legyen kisebb, mint 2%; és adiabatikus
homogén robbandsok esetén a szdmitott gyulladdsi id6 eltérése legyen kisebb, mint 10%.
Ezek a pontossidgi kovetelmények nagyjabol megegyeznek azoknak a méréseknek a

74



pontossdgival, amelyeket fel lehet haszndlni két hidrogén—levegd égési mechanizmus
megkiilonboztetésére. Egy program automatikusan mindsitette, hogy a redukélt mechanizmus
megfelel-e a fenti kovetelményeknek. Az automatikus ellen6rzés miatt szubjektiv torzitds
nélkiil lehetett kivdlasztani a minimdlis, a kovetelményeknek még megfeleld
részmechanizmust.

Elso 1épésként mindig az anyagfajtik sziikségességét vizsgaltuk meg a KINALC program
CONNECT-moduljaval, amely a Jacobi-matrix vizsgalatin alapul (l. az (1.16) egyenletet). A
mddszer alkalmazdsdval kideriilt, hogy a H»O, szerepeltetése nem sziikséges a
mechanizmusokban tiizeldanyagban gazdag elegyek égésekor, tehdt az 4ltalunk vizsgélt
esetekben ¢=2.0 és ¢=4,0 ekvivalenciaardnyokndl. Ezt az eredményt azzal ellendriztiik, hogy
a H»O, anyagfajta Osszes reakcigjat kihagytuk a mechanizmusbodl, és megismételtik a
szimuldcidkat. Az eredeti teljes és a redukalt mechanizmusok eltérése mindig a fenti korlatok
alatt maradt.

A reakciolépések feleslegességét egymadssal parhuzamosan vizsgéltuk a PCAS- és a PCAF-
moédszerrel. A mddszerek célfiiggvényében az Osszes anyagfajta szerepelt ¢=0,5 és ¢=1,0
ekvivalenciaardnyok esetén és a H,O, kivételével az Osszes anyagfajta szerepelt ¢=2,0 és
@=4,0 ekvivalenciaardnyok esetén. Adiabatikus modellek vizsgalatakor a célfiiggvény a fenti
anyagfajtakon feliil a hdmérsékletet is tartalmazta a PCAS és a PCAF mddszer esetén is.

A reakcidlépések fontossdgit az Osszehasonlithatésdg kedvéért minden modellben a
hémérséklet fiiggvényében vizsgiltuk. A PCAF-médszer eredménye fiigg a vizsgalt
reakciomechanizmustdl, a vizsgalt pontban a hdmérséklettdl és a koncentraciokészlettdl, de
természetesen fiiggetlen a szamitott érzékenységi fliggvényektdl. Az egymdasnak megfeleld
adiabatikus és rogzitett hOmérsékletprofili modellek pontosan azonos koncentricid- és
hdmérséklet-profilokat adtak, de a PCAF-mddszerrel kapott eredmények kissé kiilonboztek
egymastdl, mert az utébbi modellek vizsgélatindl nem szerepelt a célfiiggvényben a
hémérséklet. Az egymdsnak megfeleld égdfej stabilizdlta — szabadon terjedd langmodell
parok (Z3 és Z5; Z4 és 76) esetén a koncentracid- és hdmérsékletprofilok azonosak, és emiatt
a PCAF-eredmények is azonosak. A Z1, Z2, Z3/75, és Z4/Z6 modellekhez tartoz6 PCAF-
eredményeket, minden vizsgilt ekvivalenciaardnynal 100 K Iépésekben mutatja be a [D11]
kozlemény ,Electronic Supplementary Information” melléklete. E tdbldzat szerint a
reakcidlépések fontossdga kiilonbozik 1300 K alatt és felett. Példaul sztochiometrikus langok
esetén a 13., 17., 33., és 37. reakcidlépések fontosak alacsony hdmérsékleten, mig a 2., 3., 20.,
21., 25., és 40. reakcidlépések magas hdmérsékleten fontosak. Az 1.,4.,5.,7.,9., 10, 19., 27.,
29., 31., és 39. reakcidlépések az egész homérséklettartomdnyban fontosak. Ezeket a
sorszamokat a reakcidlépésekkel a 4.15. dbran lehet azonositani.

A PCAF-modszer alkalmazdsakor egy reakciét akkor tekintiink a fontosnak, ha barmely
vizsgdlt koriilménynél fontosnak mutatkozott. A PCAS-médszernél tobb iddpontot is
belevehetiink a célfiiggvénybe, és az igy kapott reakciéfontossdg az ezen idOpontok 4ltal
meghatédrozott iddintervallumhoz tartozik. Szdmitadsainkban a PCAS-médszernél ugyanazokat
az iddpontokat vettiik figyelembe, mint a PCAF-médszernél. A 4.15. 4bra Osszefoglalja a
reakcidlépések fontossdgit: az oszlopok a Z1-Z6 modellekhez tartoznak, a vizsglt
ekvivalenciaardny szerint csoportositva. A tdbldzat sorai megfelelnek a mechanizmus
reakci6lépéseinek. A tdblazat celldinak fels6 része a PCAF-mddszer, az alsé része pedig a
PCAS-médszer szerinti fontossagot jelzi drnyékolassal.

A fejezet elején megmutattuk, hogy ha az 6sszes idopontot az érzékenységi fiiggvények

globdlis hasonlésdganak tartomanyabdl vessziik, akkor az §'S matrix rangja egy és az (1.20)
célfiiggvény-kifejezésben egyetlen nem nulla sajatérték lesz. A fontos paraméterek
kivélasztisara felhaszndlt paramétercsoportok szdma megadja azon paraméterek szamadt,
amelyek egymadstdl fiiggetleniil véltoztathatok, hogy a modellezési eredmény jobban
megkozelitse a kisérleti adatokat. Emiatt a ,hatékony” sajatértékek szdma a PCAS-mddszer
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egyik fontos eredménye. A 4.1. tdbldzat megadja az els0 harom sajatértéket minden egyes
égési modellre (Z1-Z6) és minden ekvivalenciaardnyndl. A félkovérrel szedett szimok azokat
a sajatértékeket mutatjdk, amelyeket felhaszndltunk a célfiiggvény (1.20) egyenlet szerinti
alakjdban. Lathat6, hogy minden esetben csak az elsd vagy az elsé kettd sajatértékhez tartozd
paramétercsoportot hasznaltuk fel.

A 4.1. alfejezetben bemutattuk, hogy a globdlis hasonldsdg teljes mértékben teljesiil a Z1
adiabatikus homogén robbandsi modellbdl szamitott érzékenységi fiiggvényekre. Ennél a
modellnél a globalis hasonldsdg tartomanya kb. 900 K-tdl tart a végsd homérsékletnél kb.
50 K-el kisebb értékig, minden vizsgdlt ekvivalenciaardnyndl. Globdlis hasonlésigot taldltunk
még a Z3 modellnél az érzékenységi fliggvények egy részére valamilyen hOmérséklet
tartomanyban, de nem taldltunk globdlis hasonlésdgot a tobbi modell esetén. Ennek
megfelelden nagy volt a kiilonbség az elsd és a masodik sajatérték kozott a Z1 modellnél az
Osszes vizsgalt ekvivalenciaaranyndl (I. 4.1. tabldzat). Erdekes, hogy mégis két
paramétercsoport volt sziikséges ahhoz, hogy a Z1 modell (¢= 0,5 és 1,0 esetén) és a Z3
modell (¢= 1,0 esetén) redukalt mechanizmusat elkészitsiik. A részletes vizsgilat megmutatta,
hogy ezekben az esetekben az elsd paramétercsoport dltal meghatdrozott reakcidlépések jo
részmechanizmust adnak a globdlis hasonlésdg tartomdnydban, mig a masodik
paramétercsoport dltal meghatdrozott reakcidlépésekre azért van sziikség, hogy e tartomanyon
kiviil, az egyensulyi pont kdzelében is leirja a rendszer viselkedését. Sokkal meglepdbb, hogy
az 0sszes tobbi redukalt mechanizmus esetén mar az elsé paramétercsoport kiadja a redukalt
mechanizmust. Ez azt jelenti, hogy ezen modellek esetén egyetlen paraméter
megvaltoztatdsaval hatékonyan hangolhat6 az osszes szimuldcids eredmény.

A PCAS- és a PCAF-modszerek alkalmazdsakor is nemlinedris kémiai kinetikai
modelleket vizsgalunk linedris kozelitéssel. A mddszerekhez megadtunk kiiszobértékeket a
sajatértékre és sajatvektor-elemekre. Lehetséges, hogy egy-egy paraméter éppen a megadott
kiiszobérték felett van, de mégis elhagyhaté6 a mechanizmusbdl. Emiatt a kiiszobértékekhez
kozeli paraméterekhez tartozd reakcidlépéseket kiilon megvizsgéltuk és a szimuldcidkat
elvégeztiik e reakcidlépések bevételével és kihagydsaval is. Ha ebben a vizsgélatban egy
reakcié elhagyhaténak bizonyult, azt halviany arnyékoldssal jeloltik a 4.15. dbrdn. A 4.15.
dbrdn sotét arnyékoldssal jelzett reakcidokbdl Osszedllitott részmechanizmus megolddsa a
fentebb megadott eltéréseken beliil kozeliti a teljes mechanizmus szimuldcids eredményeit,
amint azt példaként a 4.16. dbra is mutatja. Az aldbbi elemzésekben a 4.15. dbrdn sotét
arnyékoldssal jelzett reakciéfontossdgokat vettiik figyelembe.

1. A PCAS- és a PCAF-mdédszerek hatékonysdgdnak dsszehasonlitdsa

A PCAS- és a PCAF-mddszerek alapvetden kiilonboz6 eljarasok arra, hogy megtalaljunk
egy adott kovetelménynek megfeleld minimaélis reakcidkészletet. Feltételezhetd, hogy az
egyik médszer hatékonyabb, mint a masik, tehat kisebb redukdlt mechanizmust eredményez.
A 4.15. dbra két als6 sordban Osszehasonlitjuk a kétféle modszerrel kapott redukalt
mechanizmusok méretét. Ezt a két szdmot Osszehasonlithatjuk mind a 24 esetre (4
ekvivalenciaardny x 6 égési modell (Z1-7Z6)). Lathatjuk, hogy a redukélt mechanizmusok
reakci6lépéseinek szama minden esetben azonos. A 4.15. dbra minden celldjdban az alsé és a
felsd rész Osszehasonlitdsaval lathatjuk, hogy a két mdédszer hasonléan mindsiti az Osszes
reakci6lépést minden esetben. A PCAS- és a PCAF-mddszer tehit egyformédn hatékony és
azonosan {téli meg a reakcidk fontossdgiat. Ez azért meglepd, mert a PCAF-mddszer
eredménye a vizsgdlat helyén a koncentricidkészlettdl é€s a hdmérséklettdl fiigg, mig a PCAS-
moédszer kimenetele kizdrdlag az érzékenységi fiiggvényeken mulik, amelyeket viszont a
reakciomechanizmuson kiviil a fizikai modell is befolydsol. Kijelenthetd tehat, hogy a vizsgalt
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esetekben a reakcidlépések fontossdgit a reakcidmechanizmus, a koncentricidkészlet és a
homérséklet hatirozta meg, és nem volt rd befolydssal az a fizikai modell, amelyben a
mechanizmust felhasznaltuk.

2. A termikus csatolds hatdsa a reakciok fontossdgdra

A Z1-72, 73-74, és 7Z5-76 modellekre vonatkozd reakci6fontossdgi eredmények
paronkénti Osszehasonlitisidval megtudhatjuk, hogy a hOomérsékleti csatolds befolydsolja-e a
reakci6lépések  fontossdgat.  Lathat, hogy egyetlen modellnél és egyetlen
ekvivalenciaardnyndl sem kiilonboznek a homérsékleti csatoldssal és az anélkiil kapott
reakci6fontossdgok. Hasonl6 eredményre jutottak Vajda és munkatérsai [22] hidrogén—levegd
elegyek homogén robbandsa és égbfej stabilizdlta ldngja esetén. Elképzelhetd, hogy egy
reakcidlépésnek jelentds a hozzdjaruldsa az égési reakcid hoéfejlodéséhez, de rogzitett
hémérsékletprofil esetén ennek a reakciélépésnek az elhagydsa nem hat jelentdsen a szamitott
koncentricidprofilokra. A PCAF-analizis részletes eredményei (I. a [D11] kozlemény
,,Electronic Supplementary Information” melléklete) szerint 900 K hdmérséklet felett a 41.
reakcidlépés (¢=2,0 és 4,0 ekvivalenciaardnyndl) és a 45. reakcidlépés (¢=0,5 és 1,0
ekvivalenciaardnyndl) fontosak adiabatikus modellekben és nem fontosak rogzitett
hémérsékletprofili szimuldcidkndl. Ez az eltérés azonban nem jelenik meg a 4.15. dbrdn, mert
e két reakcionak azonos a PCAF-moddszerrel megéllapitott fontossiga 900 K hémérséklet
alatt.

3. A diffiizio hatdsa a reakciok fontossdgdra

A robbanasokra (Z1, Z2) és a langokra (Z3-76) vonatkoz eredmények Osszehasonlitdsa
megmutathatja a diffdzié hatdsit. A reakcidlépések fontossdga dltaldban azonos volt a
robbandsokndl és a langokban, néhany kivétellel. A 4.15. 4bra megmutatja, hogy a 42., 43., és
45. reakci6lépés fontos robbandsokndl, de nem fontos ldngokban a ¢=0,5 és ¢=1,0
ekvivalenciaardinyokndl. A PCAF-analizis részletes eredményei szerint a 43. és 45.
reakci6lépés, tehdt a HO, gyok kezdeti rekombindcids 1épései fontosak alacsony
hdmérsékleten (900 K alatt). A 42. reakcidlépés csak sztochiometrikus elegy égésekor fontos
az egyensulyi homérséklet kozelében. Forditott mdédon, a 37. és 41. reakcidlépés fontos
langokban, de nem fontos robbandsoknal ¢= 4,0 ekvivalenciaardnynal. Ezek szintén a HO,
gyok reakcidi és a részletes PCAF-analizis szerint a ldngokban 800 K alatt fontosak. A
robbandsok ennél magasabb hdémérsékletrdl indulnak. Megallapithatd, hogy ha a
robbandsokndl és a langokban talalt reakcidfontossdgok egyes esetekben eltértek egymdstol,
az mindig visszavezethetd volt a koncentrici6készlet vagy a homérséklet jelentos
kiilonbségére.

Ha a robbands gyokoket nem tartalmazé kezdeti elegybdl indul, akkor természetesen a
reakcié elején kiemelt szerepe van a ldnckezdd reakcidknak. A ldngokban a gizelegy
begyujtasat a gyokok diffizidja biztositja, ezért langokban a lanckezdd reakcidknak mindig
kisebb a jelentOsége. A vizsgalt robbandsokndl a koriilményeket igy valasztottuk meg, hogy
mir a kezdeti idOpontban nagyok legyenek a gyodkkoncentricidk, és igy a lanckezdd
reakcidknak nincs kiemelt szerepe. Emiatt alapjaban véve azonos reakcidk voltak fontosak a
robbandsoknal és a langokban, és ez azt mutatja, hogy a vizsgalt esetekben a diffiziénak nem
volt észlelhetd hatdsa a reakcidk fontossdgara.
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46/H,0,+0, => 2HO, 46
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Z11Z2\Z3:74175!76|Z1iZ22\Z3:Z41Z5!Z6|Z1!Z2!Z3Z4!Z5!Z6|Z1:Z2!Z3:Z4!Z5.Z6

0.5 1.0 2.0 4.0

4.15. abra. A reakci6lépések fontossdganak Osszefoglald tdblazata az 6sszes modell (Z1-76)
€s a négy vizsgalt ekvivalenciaarany esetére. Az egyes sorokban szinezett fels6 csik mutatja,
ha a reakcidlépést a PCAS-mddszerrel fontosnak taldltuk, mig az alsé csik szinezése a PCAF-
mddszerrel fontosnak talalt reakci6lépést jelol. A halvany szinezés azt mutatja, hogy az adott
moédszer fontosnak mutatta a reakcidlépést, az azonban mégis elhagyhaténak bizonyult.
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4.16. dbra. Koncentricié—hOmérséklet profilok sztdchiometrikus adiabatikus égofej
stabilizalta lang esetén. Folytonos vonal: a 46 reakcidlépéses teljes mechanizmussal szamitott
eredmény; pontok: a 25 reakcidlépéses részmechanizmussal szdmitott eredmény.

4.1. tablazat. A PCAS-modszer alkalmazdsakor kapott elsd hdrom sajatérték az egyes
modelleknél és ekvivalenciaardnyokndl. Csak a félkovérrel szedett sajatértékekhez tartozo
paramétercsoportokat vettiik figyelembe a redukalt modellek elkészitésekor.

Ekvivalenciaarany
0.5 1.0 2.0 4.0
7.02E+07 1.12E+08 1.09E+07 9.07E+04
Z1 1.47E+01 3.52E+01 9.36E+01 3.44E+01
1.37E+01 2.15E+01 1.56E+01 2.29E+01
7.71E+03 6.49E+03 3.59E+03 1.90E+03
Z2 2.61E+01 7.09E+01 1.08E+02 3.62E+01
1.19E+01 3.32E+01 4.58E+01 3.02E+01
6.01E+03 S.71E+02 6.17E+02 1.28E+03
Z3 1.92E+01 4.17E+01 5.15E+01 2.29E+01
1.31E+01 1.52E+01 1.21E+01 1.25E+01
3.24E+01 4.23E+01 1.18E+02 6.51E+01
74 1.74E+01 2.74E+01 2.73E+01 2.20E+01
1.13E+01 1.35E+01 1.25E+01 1.17E+01
2.80E+02 S5.89E+01 1.09E+02 9.34E+01
Z5 1.82E+01 3.65E+01 4.08E+01 2.29E+01
1.30E+01 1.55E+01 1.09E+01 9.14E+00
3.22E+01 4.23E+01 1.18E+02 6.51E+01
76 1.74E+01 2.74E+01 2.73E+01 2.20E+01
1.13E+01 1.35E+01 1.25E+01 1.17E+01
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4. A reakciok fontossdga égdfej stabilizdlta és szabadon terjedd ldngokban

A reakcidk fontossdganak kiilonbsége a kétféle lang esetén gy tanulmanyozhatd, hogy
Osszehasonlitjuk a Z3-75 és ZA-76 modellpirokhoz tartoz6 PCAS- és PCAF-analizis
eredményeket. Az 4.15. dbra szerint a reakcidk fontossiga azonos az e modelleknek
megfeleld oszlopokban. Kissé meglepd, hogy a PCAS-médszer pontosan ugyanazokat a
reakci6lépéseket adja meg fontosnak a kétféle lang esetén, hiszen a 4.2. abrédn lathatd, hogy az
e langokhoz tartozd érzékenységi fliggvények nagyon kiillonbozok. Ez a megfigyelés a PCAS-
mddszer robosztussdgat mutatja.

5. A reakciok fontossdgdnak vdltozdsa az ekvivalenciaardny vdltozdsdval

A legtobb reakcié vagy mindegyik ekvivalenciaardnyndl fontos, vagy egyiknél sem az.
Vannak azonban olyan reakcidlépések, amelyek csak a kozel sztochiometrikus elegyek
égésekor fontosak (a 8., 28., és 32. reakcidlépések). A H,O, tobb reakcidja (a 13., 17., 19., és
20. reakci6lépések) csak tiizeldanyagban szegény és sztochiometrikus égésnél fontos, és igy a
H,0, anyagfajta elhagyhatd tiizeldanyagban gazdag égés modelljeiben. Egyediil a H-atom
rekombindcids reakcidi (21. és 23. reakcidlépések) vdlnak fontossa tiizeldanyagban gazdag
égés esetén.

A 4.15. abra oszlopai 24 részmechanizmust hatdroznak meg és ezek a részmechanizmusok
alkalmazhatok a teljes mechanizmus helyett a megfeleld modellben. Egy kozos redukalt
mechanizmus is 0Osszedllithatd azokbdl a reakcidlépésekbdl, amelyek barmelyik esetben
fontosak. Ez a k6z6s mechanizmus barmelyik (Z1-7Z6) modellben sikeresen alkalmazhat6 a
¢=0,5-4,0 ekvivalenciaardny tartomédnyban. Az igy kapott k6zos redukdlt mechanizmus az
alabbi 29 reakcidlépésbdl all: 1.-5., 7.-10., 13., 17, 19.-21., 23., 25., 27.-29., 31.-33,, 37,
39.—43., és 45. Mint fentebb leirtuk, a Z1 és a Z2 robbands koriilményeit igy hatdroztuk meg,
hogy a koncentracié- és hOmérséklet-profilok hasonléak legyenek a langokéhoz. Emiatt a
robbandsok kezdetekor a gyOkkoncentrdcidk méir nagyok voltak, és lanckezdd
reakci6lépésekre nem volt sziikkség. A 29-1épéses redukalt modell tehdt nem alkalmazhat6
olyan robbandsok esetén, amikor a kezdeti Ho/Oo/N; elegyben a gyokkoncentracidk nulldk.
Ilyen rendszerek a Vajda és munkatarsai [22] 4ltal vizsgdlt V1-V4 modellek és a Brown és
munkatdrsai [42] éltal vizsgalt B1 modell. Az éltalunk vizsgélt rendszerek kozott nem volt
tokéletesen kevert reaktor, mint pl. a Brown és munkatérsai éltal tanulmanyozott B2 rendszer.
Vajda és munkatérsai V5 és V6 langja és Brown és munkatdrsai B3 langja rendre hasonlé volt
az altalunk vizsgalt Z3, Z4, és Z5 langokhoz. Célunk volt olyan redukalt reakciémechanizmus
megtaldldsa, amely nem csak az altalunk vizsgdlt modellekben, de Vajda és munkatérsai [22]
és Brown és munkatdrsai [42] valamennyi modelljében (V1-V6, B1-B3 és Z1-Z6 modellek)
is helyettesitheti a teljes mechanizmust. Ezzel lefedtiik az 6sszes olyan reakciokoriilményt,
amelynél a hidrogén égését modellezni szoktak.

A PCAF-analizist elvégeztik a V1-V4 és a B1-B2 modellek koriilményeinél is. Az
eredeti cikkektdl eltérfen nem csak a kozel sztochiometrikus elegyek égését vizsgaltuk, de az
analizist megismételtik ¢= 0,5, 2,0, és 4,0 ekvivalenciaardnyokndl is. Ezek a szamitidsok
minddssze két tovabbi reakcidlépést mutattak fontosnak: a 30. reakcidlépés (Ho+O,—H+HO,)
az egyetlen linckezd6 reakcid, a 12. reakcidlépés (HO,+H,—H,0,+H) pedig a kevéssé
reaktiv HO, gyokot alakitja 4t reaktiv H-atomma és kis H-atomkoncentraciéndl fontos. Ennek
alapjan egy olyan 31-1épéses redukdlt mechanizmust allithattunk dssze, amely val6ban sokféle
modellben és széles ekvivalenciaardny tartomdnyban hasznilhaté. Ez a mechanizmus tehat a

80



kovetkezd reakcidlépésekbdl all: 1.-5., 7.-10., 12.-13., 17., 19.-21., 23., 25., 27.-33., 37.,
39.-43., és 45.

Vajda és munkatarsai [22] vizsgdlatai szerint az adiabatikus és a rogzitett hOmérséklet-
profild robbanésok is lefrhaték egy 23-1épéses redukdlt mechanizmussal. Az dsszes anyagfajta
koncentriciéja és a hOmérséklet is 5%-ndl kevesebbel tér az altaluk hasznélt 38-1épéses
mechanizmus eredményeitdl. Ezek a pontossdgi hatdrok hasonléak a vizsgdlatainkban
hasznalt pontossdgi hatdrokhoz. Adiabatikus égofej stabilizalta ldng esetén redukdlt
mechanizmusuk csak 15 reakcidlépést tartalmazott, azonban a teljes és a redukélt modell
eltérése meglehetdsen nagy volt, noha csak hidrom tdvolsagnal vizsgéltdk az eltéréseket. Az
[22] kozlemény 5. tablazatabdl lathatd, hogy a legnagyobb eltérések a kovetkezdk voltak:
szamitott hdmérsékletnél 42 K, langsebességnél 11.6 %, és a viz tomegtortjében 12 %. Mint
az alfejezet elején elmondtuk, Vajda és munkatdrsai [22] szerint adiabatikus égdfej stabilizélta
lang esetén az érzékenységi fiiggvények globdlisan hasonldk, de nincs globdlis hasonldsdg
adiabatikus robbandsok esetén, és ezzel a téves eredménnyel magyardztdk, hogy a lang
modellezésénél haszndlt részmechanizmus sokkal kisebb, mint amelyet a robbands
modellezésénél haszniltak. Ugy gondoljuk, hogy a redukélt mechanizmusok méretében niluk
megjelend nagy eltérés oka az volt, hogy kiilonb6z6 pontossdgot kdveteltek meg robbandsok
és langok esetén.

A szimuldciékndl haszndlt legtobb mechanizmus csak reverzibilis reakcidlépéseket
tartalmaz. Ezekben az esetekben az eléremend reakcidk sebességét az Arrhenius-egyenletbdl
szamitjdk, mig a forditott irdnyd reakcidk sebességét az adott homérsékletre, a
termodinamikai adatokbdl szamitott egyensulyi dlland6bdl szamitjak ki. Az 4ltalunk javasolt
31 irreverzibilis reakci6lépést tartalmazé mechanizmusban a legtobb reakciénak az ellenkezo
irdnyd péarja nem fontos. Brown és munkatdrsai [42] reverzibilis reakcidk fontossagit
vizsgdltdk és megjegyezték, hogy ,,tobb reakciot lehetett volna elhagyni, ha kiilon vizsgaltuk
volna az el6remend és a forditott irdnyd reakcidlépéseket”. Ha a kiinduldsi teljes
mechanizmusunkat nem 46 irreverzibilis, hanem 23 reverzibilis reakciéként adndnk meg, csak
a 15.-16. és 35.-36. reakcidlépés-parokat lehetne elhagyni a mechanizmusbél. A 35.-36.
reakci6lépés-part (2 O+M=0,+M) Brown és munkatérsai is feleslegesnek taldltak. A 15.-16.
reakcidlépés-par (H,O,+O=0OH+HO;) benne volt a Brown és munkatarsai éltal vizsgalt GRI-
mechanizmusban, és 6k azt fontosnak taldltdk. Vizsgdlataink sordn mi ezt nem taldltuk
fontosnak, és e nélkiil is reprodukalni lehetett Brown és munkatdrsai B1-B3 modelljeinek
eredményeit.
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5. A kvazistacionarius kozelités hibaja

A kovethetd tirgyalds érdekében megismételjiikk az 1.5. alfejezetben bevezetett jeloléseket.
Jeloljiik a térben homogén reakcidkinetikai modellek kezdetiérték-problémdjit az aldbbi
moédon:

dY/dt=£(Y,p), YO0)=Y’ (5.1)

A kvazistaciondrius kozelités alkalmazasdhoz osszuk fel a véltozokat nem-kvazistaciondrius
és kvézistaciondrius véltozékra: Y=(Y", Y?) és igy két részre oszthatjuk az (5.1)
egyenletrendszer jobb oldaldnak vektordt is: f=(f'", £¥). Ennek megfelelden a Jacobi-métrixot
négy almatrixra oszthatjuk fel:

af(l) af(l)

Jov gy YD 2y®@
J:(J(zl) Jjo = D JF@ (5.2)

aY(l) aY(Z)

A nem-kvézistaciondrius anyagfajtdk koncentriciéit az eredeti differencidlegyenlet-rendszer
') részrendszerének megoldadsdval, mig a kvazistaciondrius anyagfajtak koncentricidit az £
differencidl-egyenletek jobb oldaldnak nulldzdsdval kapott algebrai egyenletrendszer
megoldasaval kaphatjuk meg:

dY® /de=f"(Y,p), YV (0) =Y (5.3a)
0=f?(Y,p) (5.3b)

Az (5.3a) differencial- és (5.3b) algebrai egyenletrendszer a kdzos valtozok miatt csatoltak, és
csak egyiitt oldhatok meg. Az kvézistaciondrius kozelités alkalmazdsa akkor sikeres, ha az
(5.1) differencidlegyenlet-rendszer megolddsa jo kozelitéssel azonos az (5.3) differencidl-
algebrai egyenletrendszer megolddsdval. Az adott problématdl fiigg, hogy mit vehetiink jo
kozelitésnek; altaldban jo kozelitésnek tekintik, ha minden idépontban minden véltozdra 1%-
on belil van a két egyenletrendszer megolddsanak eltérése. Az 1.4. alfejezetben
hangsilyoztuk, hogy a kémiai kinetikai szimuldciok célja a fontos anyagfajtak
koncentricidjanak, illetve a fontos jellemzdknek a pontos szdmitisa. Emiatt az eldbbi
kijelentést igy lehet finomitani, hogy a kvéazistacionarius kozelités akkor sikeres, ha az (5.1)
és (5.3) egyenletrendszer megolddsa a szimulaci6é pontossigi kovetelményein belill egyezik a
fontos anyagfajtdkra, illetve a fontos jellemzokre.

A reakcidkinetikai szimuldci6 kezdetekor 4ltaldban csak néhdny anyagfajta koncentrécigjat
adjak meg, mig a tobbi anyagfajta koncentraciéjat nullanak veszik. Ekkor dltaldban még nem
alkalmazhaté a kvazistaciondrius kozelités, hanem eldszor az (5.1) egyenletrendszert oldjak
meg, majd egy #; idOpontban A&ttérnek az (5.3) egyenletrendszer megoldasdra. Jelolje
Y(t1)=(Y(1)(t]), Y(2)(t])) az (5.1) egyenletrendszer megolddsanak eredményét a #; iddpontban.
Az (5.3) egyenletrendszer alkalmazdsakor el0sz6r a kvdzistaciondrius anyagfajtidk
koncentracidit szamitjuk ki az (5.3b) algebrai egyenletrendszer megolddsival, és eredményiil
az y(2)(t]) vektort kapjuk. A nem-kvézistaciondrius anyagfajtdk koncentrdcidi azonosak az
(5.1) egyenletrendszer megoldasaval a ¢; id6pontban, igy az y(t1)=(Y(1)(t1), y(2)(t]))
valtozovektor lesz az (5.3) differencidl-algebrai egyenletrendszer kezdeti értéke.
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A kvdzistaciondrius kozelités helyi hibdjdnak a t; idopontban a kovetkez0 vektort nevezziik
[D1]:

AYP = y?a) - Y1) (5.4)

Fejtsiik most Taylor-sorba az 2 fliggvényeket az y(z;) helyen:

dy (_ J f,(Y)
- (rl)—[ﬁ-(Y)]Y_y(,,ﬁ;[ 7 L_y(rl)AYk(rl), (5.5)

ahol a sorfejtés tehat csak a kvazistaciondrius valtozokra vonatkozik. Mivel az y(¢;) vektor

kielégiti az (5.3b) algebrai egyenletrendszert, ezért [ f (Y)]Y:y(rl) =0 minden i valtozé esetén.

A Taylor-sorfejtésnél a méasodfokd és a magasabb foku tagokat elhanyagoltuk. Ez szokasos
eljaréds a fizikai kémidban, de ebben az esetben kiilondsen indokolt, hiszen olyan legfeljebb
mdsodrendl reakcidlépéseket tartalmazé mechanizmus esetén, amely nem tartalmazza egy
anyagfajta mdsodrendli fogyaszté reakcidlépését (pl. 2A—B tipusd reakciét), a Taylor-
sorfejtés harmad és magasabb foku tagjai mind nulldk.

Az (5.5) egyenlet az aldbbi vektoregyenletté irhaté at:

(2)
—d:; =J2Ay?, (5.6)

ahol dY" / dr a kvézistaciondrius anyagfajtdk koncentriciovaltozasi sebessége a 1,
idopontban, és J? a Jacobi-métrixnak a kvézistaciondrius anyagfajtidknak megfeleld
almatrixa a valtozok y(#;) értékeinél. Csaknem azonos matrixot kapunk és a gyakorlatban
célszer{ibb a J** matrixot az Y(#;) értékeknél szamitani. Az (5.6) algebrai egyenletrendszer
segitségével tetszOleges t; idépontban kiszamithatjuk a kvdzistaciondrius kozelités Ay'> helyi
hibdjat.

A kvazistaciondrius kozelités helyi hibdja nem azonos az (5.1) és (5.3) egyenletrendszer
megolddsa kiilonbségével, amit hivhatunk a kvdzistaciondrius kozelités teljes hibdjdanak [D1].
Ha azonban a kezdeti idOpontban a helyi hiba nagy, akkor az (5.3) egyenletrendszer kezdeti
értéke rossz, ezért varhatéan a teljes hiba is nagy lesz. Masrészt, ha az (5.1) és az (5.3)
egyenletrendszer megoldésa jol egyezik egy t, idopontig, majd ekkor a helyi hiba hirtelen
megnd, akkor onnantdl a teljes hiba is nagy lesz. Ha tehat a helyi hiba kicsi a
kvézistaciondrius kozelités alkalmazédsanak teljes idOintervallumaban, akkor vdrhatdan a teljes
hiba is kicsi az egész intervallumban.

Az (5.6) algebrai egyenletrendszerrel kiszamithatjuk a helyi hibat, ha egyszerre tobb
anyagfajtdra alkalmazzuk a kvdzistaciondrius kozelitést. Ha csak az i-edik anyagfajtara
alkalmazzuk ezt a kozelitést, akkor a kovetkezd egyenletet hasznélhatjuk:

dy. .
i Jii Ay, (5.7
dt

ahol j; a Jacobi-matrix fédtl6janak i-edik eleme. A helyi hibat kifejezhetjik az (5.7)
egyenletbdl:
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J(_dyy_ L
Ayi—( dtJ( j,.,) (5.8)

Az 1.6. alfejezetben megmutattuk, hogy (-1/j;) azonos az anyagfajtik élettartamdval, igy
konnyen értelmezhetd az (5.8) egyenlet. Egyetlen kvazistaciondrius anyagfajta esetén tehat a
kvézistaciondrius kozelités helyi hibdja egyenld az anyagfajta élettartamdnak és
koncentraciovéltozasi sebessége —1-szeresének szorzatdval. Kicsi lehet a helyi hiba, ha az
anyagfajta gyors reakciokban fogy, és igy az élettartama kicsi. Robbandsok modellezésekor
megfigyeltik [H2], hogy egyes nagy koncentriacidvéiltozdsi sebességli anyagfajtdkra
alkalmazhaté a kvézistaciondrius kozelités, mert ezek az anyagfajtdk nagyon reaktivak, és
ezért az élettartamuk kicsi. Kicsi a helyi hiba akkor is, ha ugyan az anyagfajta nem nagyon
reaktiv és az élettartama nagy, de a koncentricidvaltozasi sebessége kicsi. Gyakran ez a
helyzet példdul, ha polimerkinetikai rendszerekben [84] alkalmazzdk a kvdzistaciondrius
kozelitést.

Az (5.8) képlet értelmezését szemléletesen lattatja az 5.1. dbra, amely vdzlatosan mutatja
be egy kvézistaciondrius anyagfajtdnak a koncentraciévaltozasi sebességét a koncentricidja
fliggvényében. A valddi Y;(¢;) koncentrdcidhoz a valddi f; koncentracidvaltozdsi sebesség, mig
az y(t;) kvazistaciondrius koncentrdcidhoz nulla koncentraciévaltozasi sebesség tartozik. Az
abrarol lathat6, hogy ha az fi(Y;) fiiggvény nagyon meredek, tehat ha —j; nagy, és igy az
anyagfajta élettartama kicsi, akkor a két koncentricid eltérése, tehat a kvazistaciondrius
kozelités helyi hibdja akkor is kicsi, ha a kvézistaciondrius anyagfajta koncentraciévaltozasi
sebessége nagy. Ha a koncentraci6valtozasi sebesség kicsi, akkor a helyi hiba akkor is kicsi
lehet, ha az fi(Y;) fiiggvény meredeksége kicsi. Ha a koncentricidvaltozdsi sebesség nulla,
akkor kvazistaciondrius kozelités helyett staciondrius rendszer szamitdsardl beszélhetiink.

Kordbban egyes reakcidkinetika-tankdnyvek azt allitottdk, hogy azért alkalmazhatd az
(5.3b) egyenletrendszer a kvézistaciondrius anyagfajtdk koncentracidjdnak szamitasdra, mert a
kémiai kinetikai rendszerekben a koztitermékek koncentraciévaltozasi sebessége kozel nulla.
Az 5.1. abréardl 1athatd, hogy a kvazistaciondrius kozelités akkor alkalmazhatd, ha a megfeleld
algebrai egyenletrendszer megolddsa kozel van a valédi koncentracidkhoz és ez akkor is
teljesiilhet, ha bér a koztitermék koncentracidvaltozasi sebessége nagy, de az fi(Y;) fliggvény
is nagyon meredek.

valédi
termel6dési
sebesség
/= |.....

valddi
koncentracioé

0

QSSA
koncentracio

5.1. dbra. Osszefiiggés egy anyagfajta koncentricidja, annak koncentraciévaltozasi sebessége,
és a kvazistaciondrius kozelités hibdja kozott.
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A kvazistaciondrius kozelitésre gondolhatunk gy is, hogy csak a nem-kvézistaciondrius
anyagfajtdk koncentricidinak valtozasidt kell szdmitanunk differencidlegyenlet-rendszer
megoldédsaval, hiszen a kvézistaciondrius anyagfajtdk koncentricidja mindig a nem-
kvézistaciondrius anyagfajtdk koncentricidja alapjdn az (5.3b) egyenletrendszerrel
meghatdrozott pont kozelében tartézkodik. A reakcié eldrehaladdsa sordn ez a pont
folyamatosan mozog a koncentricidtérben és sebességi vektora csaknem azonos a
kvézistaciondrius anyagfajtak termel0dési sebességének vektoraval. Ez az elképzelés lehetové
teszi, hogy a kvdzistaciondrius kozelités hibdjat megadd (5.6) és (5.7) egyenletekhez egy
mdsik dton, Taylor-sorfejtés nélkiil is el lehessen jutni.

Ha egy stabil staciondrius rendszerben az i-edik anyagfajta koncentraciéjat Ay értékkel
kissé megvéltoztatjuk, az visszatér az eredeti értékéhez. Tételezziik fel, hogy a koncentrécid-
véaltoztatas elég kicsi ahhoz, hogy rendszer linedrisan reagdljon, és hogy a koncentricid
visszatérése alatt a tobbi anyagfajta koncentricidja csak elhanyagolhaté mértékben valtozik
meg. Ekkor az y; koncentracié visszatérése exponencidlis fiiggvénnyel irhat6 le:

Ay/(t)= Ay e’ (5.10)
Az (5.10) fiiggvény a kovetkezd kezdetiérték-probléma megoldasa:

day, ., ,
d—l?)I:]ii Ay; Ayi(()):Ayio (5.11)

A staciondrius pont stabilitdsa miatt, ha t — oo, akkor Ay,.' — 0.

Vizsgéljunk meg most egy olyan nem-staciondrius rendszert, amelyben a tobbi anyagfajta
koncentracidja a folyamatosan vdltozé 3, (t) értéket teszi vonzova az i-edik anyagfajta y;

koncentriciéja szdmdra. Ennek az anyagfajtinak tehat &i(t) a kvazistaciondrius értéke.

Tegyiik fel, hogy a #; idépontban és az azt kovetd rovid idSintervallumon ¥, (t) valtozasi

sebessége d—y’(tl), ami fiiggetlen az i-edik anyagfajta pillanatnyi koncentricidjatdl, és hogy
t

az yl.(tl) koncentricié ekkor Ay’ értékkel tér el az fii(tl) értéktdl. A vizsgalt anyagfajta

y, = 3, + Ay, koncentraciéjanak id6beli valtozdsat a kovetkezd kezdetiérték-probléma frja le:

d(3; +4y))
dr

dy, dAy, . ., ’ ,
e Ji Ay; Ay; (tl):Ayl'O (5.13)
dt dt

= ji A, Ay, (1)=Ay" (5.12)

Ha j; nagy negativ szdm, akkor a kozeledés sebessége a f}i(t) értékhez gyorsan és
exponencidlisan csokken a Ay, eltérés csokkenésével. Mivel 3, (r) valtozasi sebességét rovid
id8intervallumon &llandénak tekintettiik, ezért taldlhatunk egy olyan Ay’ =Ay, tdvolsdgot,
ﬂ dy, dy,

- =0, ennélfogva d_ =—2L ezért
t

amely mar nem véltozik idoben. Ennél a tavolsagnal 4
t

az (5.13) egyenlet alapjan:
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i Ay, (5.14)
dt

Visszakaptuk tehdt az (5.7) egyenletet egyetlen anyagfajta kvdzistaciondrius hibdjdnak
becslésére.

Amig tehat stabil staciondrius rendszerben a megvaltoztatott koncentracié exponencidlisan
visszatér a staciondrius ponthoz, addig kvazistaciondrius rendszerben, ahol a kvéazistacionarius
pont mozog, a valddi koncentracié értéke és a kvazistaciondrius pont kozotti tdvolsag fiigg a
pont mozgdsi sebességétdl és a Jacobi-matrixnak a vizsgalt anyagfajtdhoz tartozé foatldbeli
elemétdl, tehat az anyagfajta élettartamatol.

A fenti levezetést meg lehet ismételni gy is, hogy egyszerre tobb anyagfajta
koncentricidja tér el a staciondrius illetve kvazistaciondrius ponttdl. Példdul a staciondrius
ponttdl valé tdvolsdgot leird kezdetiérték-probléma:

"2)

QY jonay @, ay@(0)=ay,” (5.15)

dt

amelybdl hasonl6 érvelés alapjan levezethetd az (5.6) egyenletrendszer tobb anyagfajta

kvézistaciondrius hibajanak szdmitasara.

A fenti, a Jacobi-matrix vizsgilatdn alapul6 megkozelités még tobb, a kvézistaciondrius
kozelitéshez kapcsolddd kérdés elemzésére is alkalmas. Ezeket a kérdéseket részletesen
targyaltuk a [D1] kézleményben, itt csak megemlitjiik Oket.

* Ha a koztitermékek egy részének kezdeti koncentracidja nulla, akkor a kvézistaciondrius
kozelités csak az indukcios periodusnak nevezett idOtartam utdn alkalmazhat6. A fenti
egyenletek felhaszndldsdval dgy becsiilhetjiilk, hogy az indukcids periddus hossza a
leghosszabb élettartamu kvdzistaciondrius anyagfajta élettartaménak tizszerese.

e A kviazistaciondrius kozelités helyi hibdja az (5.3a) differencidlegyenlet-rendszer
megolddsa sordn felnagyitddhat. A Green-fiiggvény (1. 1.2. alfejezet) alapjan becsiilhetd,
hogy mely kvézistaciondrius anyagfajtiak esetén varhat6 ilyen viselkedés.

® Magyarizatot adtunk arra a numerikus megfigyelésre, hogy a legtobb kémiai kinetikai
rendszer esetén a Jacobi-matrix kis negativ f6atldbeli elemei és kis negativ sajatértékei
kozel azonosak. Ennek alapjan érthetd, miért csokken a kinetikai differencidlegyenlet-
rendszer merevsége a kvazistaciondrius kozelités alkalmazasakor.

A kvézistaciondrius kozelités alkalmazdsanak kulcsa tehét a kvazistaciondrius anyagfajtak
kivélasztdsa, amire a kovetkezd algoritmust javasoljuk:
(1) Az (5.7) egyenlettel kiszamitjuk, hogy a kvdazistaciondrius kozelités tervezett
alkalmazdsdnak idotartomanydban mekkora a becsiilt helyi hiba, ha egy-egy anyagfajtira
alkalmaznédnk a kozelitést. Azokat az anyagfajtakat fogjuk tovabb vizsgalni, amelyek esetén a
becsiilt helyi hiba kicsi.
(2) Az (5.6) egyenlettel kiszamitjuk, hogy mekkora a becsiilt helyi hiba, ha egyszerre tobb
anyagfajtira alkalmazzuk a kozelitést. Ennek alapjdn kivélaszthaté a kvézistaciondrius
anyagfajtak csoportja.
(3) Ezek utdn valéban alkalmazzuk a kvazistacionarius kozelitést és az (5.1) és (5.3)
egyenletrendszerek megolddsat Osszehasonlitjuk a fontos anyagfajtdkra és fontos
reakciéjellemzokre. Amennyiben a két megoldds kozel egyezik, a kvézistaciondrius kozelités
alkalmazasa sikeres.
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Az (5.6) és (5.7) egyenletek alkalmazhatésdgat egy példan mutatjuk be. Edelson és Allara
a propdn pirolizisének lefrdsara 1étrehozott és érzékenységanalizissel megvizsgalt [91] egy 36
anyagfajtat és 98 reakcidlépést tartalmazo részletes mechanizmust. Ebbdl a mechanizmusbdl
kivalaszthaté [K10] egy 13 anyagfajtat és 38 reakci6lépést tartalmaz6 részmechanizmus tgy,
hogy a fontos anyagfajtdknak a teljes és a részmechanizmus alapjdn szamitott
koncentracidjanak eltérése legfeljebb 0,5 % a vizsgalt koriilmények kozott. A kovetkezOkben
azt vizsgadljuk meg, hogy mely anyagfajtikra alkalmazhaté a kvézistaciondrius kozelités
ebben a részmechanizmusban.

Zart, T = 817,16 K homérsékleti izoterm rendszerben, 1,912 X 10> mol dm™ kezdeti
propankoncentraciébdl kiindulva, a ¢ = 107 masodperc idépontban szdmitottuk a helyi hibat,
ugy, hogy egy-egy anyagfajtira alkalmazzuk a kvazistaciondrius kozelitést.
Osszehasonlitottuk az (5.7) egyenlettel becsiilt helyi hibat, az (5.1) kinetikai
differencidlegyenlet-rendszer megolddsdul kapott koncentricié és az (5.3b) algebrai
egyenlettel szdmitott koncentraci6 kiilonbségével. Az eredményt az 5.1. tdbldzat tartalmazza,
és lathatd, hogy a becslés minden esetben nagyon pontos.

A kovetkezd 1épésben a helyi hibat ugyanilyen koriilmények kozott szamitottuk gy, hogy
egyszerre 2, 3, 4, ... , 7 anyagfajtira alkalmaztuk a kvazistaciondrius kozelitést. Az 5.2.
tdblazat hasonlitja Ossze az (5.6) egyenlettel becsiilt és az (5.3b) algebrai egyenlet
felhaszndldsdval szamitott valédi helyi hibat. Az anyagfajta-csoportokat az 5.1. tablazat
szerinti sorrendben bdvitettiik. Lathatd, hogy djra nagyon jol egyezik a becsiilt és a valddi
helyi hiba. Az anyagfajta-csoportokra szdmitott helyi hiba jelentdsen eltér az egy-egy
anyagfajtara kiilon szdmitott helyi hibat6l. Az 5.2. tablazat alapjan megallapithat6, hogy az
adott koriilmények kozott hat anyagfajtdira (H, CHj;, C,Hs CsHs, 1-C3H;, 2-C3;H7)
alkalmazhaté a kvazistaciondrius kozelités. Erre a hat anyagfajtira alkalmaztuk a
kvézistaciondrius kozelitést, majd Osszehasonlitottuk az (5.1) és (5.3) egyenletrendszerek
megoldésat a 0,01-0,1 mdsodperc iddintervallumon, és azt taldltuk, hogy a kétféle médon
kapott koncentracidk eltérése minden anyagfajtiara és minden id6pontban kisebb, mint 0,1%.

5.1. tdblazat. A kvazistaciondrius kozelités helyi hibdja, ha egy-egy anyagfajtira alkalmazzuk
a kozelitést. Az (5.7) egyenlettel becsiilt helyi hibat hasonlitjuk 6ssze az (5.3b) egyenlet
alapjan szamitott valédi helyi hibdval. A szdmok a relativ hibét (Ayl. / yl.) adjdk meg.

anyagfajta becsiilt helyi hiba valédi helyi hiba
C,H, -1,052x10° -1,052x10°
H, —8,937x10° -8,937x10°
C;3Hs -1,455%10° -1,455%10°
(C3Hs), —4,303%10° -4,303%x10°
C;3Hs 9,961x10~" 9,961x107"
C;3Hs -5,194x107° -5,194x107°
2-C3Hy —4,476x10™ —4,476x10™*
C,Hs 2,812x107" 2,812x107*
H 1,430x107* 1,430x107
1-C3H; 4,315x107° 4,315x107°
CH; 2,789%x107 2,789%x107
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5.2. tablazat. A kvazistaciondrius kozelités helyi hibdja, ha egymds utdn egyidejiileg 2, 3, 4,
stb. anyagfajtdra alkalmazzuk a kozelitést. Az anyagfajta-csoportokat az 5.1. tdbldzatban
bemutatott eredmények alapjdn valasztottuk ki. Az (5.6) egyenlettel becsiilt helyi hibét
hasonlitjuk 6ssze az (5.3b) egyenlettel szamitott valédi helyi hibdval. A szdmok a relativ hibét

(Ay,/y,) adjik meg.

anyagfajtdk szama anyagfajta becsiilt helyi hiba valddi helyi hiba
2 CH; 1,211x107 1,211x107
1-C3H; 9,582x107° 9,582x107°
3 CH; 2,518x107* 2,518%x107
1-Cs3H; 4,315x107° 2,301x107
H 1,430x107 1,430x107
4 C,Hs 2,812x107* 2,812x107"
CH; 2,574x107* 2,574x107
1-C3Hy 2,359x107* 2,359%x107*
H 1,431x107™ 1,431x10™
5 2-C3H;y -3,975x107° -3,967x107°
H -3,828%107° -3,820%x10°°
1-C3Hy -3,573%x10°° -3,566%x107°
CH; —3,448x107 —3,441x107°
CoH;s 2,812x107 2,810x107*
6 C;3Hs -9,012%x107° -9,004%x107
2-C3H; -3,975%x107° -3,967x107°
H -3,829x10~° -3,821x107°
1-C3Hy -3,574x107° ~3,566x107
CH, _3,449%107 3,442x107
C.Hs 2.812x10™ 2,810x107*
7 (C3Hs), -4,381x10° -4,381x10°
C3Hs -9,012x107° -9,004x107
2-C3Hy -3,975%x107° -3,967x107°
H -3,829%10°° -3,821x107°
1-C3Hy ~3,574x107 —3,566x107
CHs —3.,449%1073 3.442¢107
CaHs 2.812x10™ 2.810x107*
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6. Repromodellezés a kémiai kinetikaban

Az 1.4. alfejezetben leirtunk olyan mddszereket, amelyek segitségével részletes
reakciomechanizmusokbdl ki lehet vélasztani az adott koriillmények kozott a szimuldciéhoz
sziikséges anyagfajtdkat és reakciokat. Ilyen modon olyan minimélis részmechanizmust lehet
meghatdrozni, amely gyakorlatilag teljesen azonos szimuldcids eredményeket ad minden
fontos anyagfajta szamitott koncentrdcidjara. Az el6zd fejezetben leirtunk egy eljarast a
kvézistaciondrius anyagfajtiak kivalasztasara. Ha a minimaélis részmechanizmusra alkalmazzuk
a kinetikai egyszerlisitd modszereket, tehat a kvdzistaciondrius, az dallandé-koncentracid
feltevést haszndld, a gyors egyensulyi, és a sebesség-meghatarozé 1épésen alapuld kozelitést,
akkor vazmechanizmust lehet elddllitani. Egy ilyen vdzmechanizmus kevés anyagfajtat és
reakciot tartalmaz, de felhaszndldsdval egyes fontos szimuldcids eredményeket a részletes
mechanizmuson alapulé modellhez hasonlé pontossdggal lehet szamitani.

Korabban elkészitettiik [K12] a Belouszov—Zsabotyinszkij-féle oszcilldlé reakcid egy uj
részletes mechanizmusét, amely tartalmazta az akkori dsszes mechanisztikus ismeretet errdl a
reakciérdl és jol visszaadott tobb kisérleti adatot. A Jacobi-matrix vizsgélatit és a PCAF
eljarast alkalmaztuk [HS5] ennek a 25 anyagfajtat és 80 reakcidlépést tartalmazé modellnek a
redukcidjara. A kapott minimalis részmechanizmus 22 anyagfajtat és 42 reakciot tartalmazott,
majd a kinetikai egyszerlsitd elvek alkalmazasdval ezt 3 anyagfajtat és 6 reakcidt tartalmazo
vazmechanizmussa lehetett alakitani. Ez a vdzmechanizmus a hatdrciklusos oszcillacio
tartomdnyaban a teljes részletes mechanizmushoz nagyon hasonlé megoldast adott hdrom
fontos anyagfajta (Br, Ce™, HBrO,) szamitott koncentraciéjara. A kapott vdzmodell hasonlit
az Oregonator modellre [92], de nem azonos vele.

A égéskinetikai irodalomban gyakran alkalmaznak részben intuitiv moddszereket
vazmechanizmusok eldallitdsdra, és ilyen médon mar minden fontosabb tiizeléanyag égését
leirtak [53] néhany Iépéses vdzmechanizmussal.

A repromodellezési eljards (1. 1.7. alfejezet) Ilehetséget ad arra, hogy egy
vazmechanizmusbol elddllitott kinetikai differencidlegyenlet-rendszert gyorsabban szamithatd
alakra {rjunk at. Az altalanos algoritmus a kovetkezo:

(a) A modellezendd jelenség jellemz0 id6tartomdanya alapjan meghatdrozunk egy Ar idolépést.
(b) Tobb ezer, térben homogén szimul4cidt hajtunk végre gy, hogy a szimulaciék kezdeti
értéke jellemzO legyen a repromodell késObbi felhasznéldsi koriilményeire. Egy adatbazisban
rogzitjiik a koncentracidk megvéltozdsat minden Az idOlépés utdn.

(c) Az adatbizisban gyiijtott adatokra illesztjik azt a G fiiggvényt, amely lefrja a
koncentraciok megvaltozasat At id6lépés utan: c(r+Ar) = G(c(?)).

(d) Térben homogén szimulacidk esetén a koncentracié—ido tablazatot a G fiiggvény rekurziv
hivasaval kaphatjuk meg, mig térben inhomogén szimuldciékndl a G fiiggvény a kémiai
forrastag szerepét toltheti be.

A fenti eljaras egyik kritikus pontja a G fiiggvény és az azt illesztd mddszer megfeleld
kivdlasztdsa. Igazdbdl egyetlen R™—R™ fiiggvény helyett lehetséges m szdmi R™—R
fliggvényt illeszteni. Az illesztd fiiggvénnyel szemben kovetelmény, hogy a fiiggetlen
valtozok teljes tartomdnydban pontos kozelitést biztositson, és hogy segitségével az
eredményt gyorsan lehessen szdmitani. Az egyik lehet6ség mesterséges neuronhdldzat
(artificial neural network, ANN) alkalmazdsa, amely tulajdonképpen exponencidlis
fliggvények Osszegének illesztését jelenti. A tapasztalat szerint [H6] mesterséges
neuronhdlézattal j6 illeszkedést lehet elérni, de annak a kiértékelése viszonylag lassd. A
magasabb fokd polinomok nagyon j6 illeszkedést biztosithatnak és gyorsan szdmithatdk, de
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egy altaldnos polinomnak nagyon sok egyiitthatdja van: példdul egy negyedfokd 10-véltozds
polinomnak 1001 egyiitthatéja van. Egy d&ltaldnos polinom egyiitthatéi csak egyiitt
illeszthetdk, de tdl sok paraméter illesztése egyszerre numerikus problémakat okoz.

Megoldast jelent az ortonormdlt polinomok haszndlata, hiszen ezek paraméterei egymastol
fliggetlenek, értékiik és fontossdguk kiilon-kiilon meghatdrozhaté. Kifejlesztettikk [D3] az
ortonormadlt polinomok illesztésének egy uj véltozatat, amely jol haszndlhaté kémiai kinetikai
modellek tomoritésére.

Jeloljon x' = (xl",x;,...,x,"n ), i=1,...,n egy adatkészletet. Legyen ¢, , j=1,...,] egy készlete

R">R fiiggvényeknek és legyenek w;, i= 1,...,n alkalmas silyfaktorok. A @ és ¢
fliggvények skaldrszorzatét lehet az alabbi médon értelmezni:

(¢j’¢k):iwi¢j(xi)¢k(xi)' (6.1)

A skalarszorzat szamitasahoz tehit a ¢ és ¢ fiiggvényeken kiviil ismerni kell az adatkészletet
és a w; sulyfaktorok értékét is. A ¢ és ¢ fiiggvényeket erre a skaldrszorzatra vonatkoztatva
ortonormaltnak nevezziik, ha

( )_ 0 haj#k 6.2)
CrPI7 ha =k '

Tetsz6leges F: R"—>R fiiggvény a @, j=1,...,/ ortonormélt fiiggvénykészlet felhasznaldsdval
kozelithetd az alabbi Fourier-sorral:

FzZ(F,(Dj)(Dj (63)

I
J=1

Az F fiiggvény és az azt kozelitd sorfejtés eltérését az r hiba jellemzi:

l
r= F—Z(F,goj)(pj (6.4)
j=1
ahol || || Euklideszi normét jelol. Minden [/ <n esetén a (6.3) kozelités a legjobb abban az
értelemben, hogy
l
r<|F-> a0, (6.5)
j=1

ahol az a;, j=1,...,/ egyiitthatok tetszOleges valds szamok.

A (6.3) Fourier-sor alkalmazdsihoz tehdt ortonormélt filiggvényekre van sziikség,
amelyeket linedrisan fiiggetlen fliggvényekbdl a Gram—Schmidt-féle ortonormalizacids eljaras
alkalmazasaval lehet kapni.

Jelolje f, j=1,..., | linedrisan fiiggetlen fiiggvények készletét. Ezek felhaszndldsdval az
alabbi mddon lehet ortonormalt fiiggvényeket kapni:
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o =c
@, =¢y fitenf,
Oy=cy fiten fhtesf; (6.6)

1
¢ =20
=1

A c egyiitthatékat a Gram—Schmidt-féle eljardsnak megfeleléen az aldbbi egyenletekkel
szamithatjuk:

o =1, 0, =9 /o]
¢;:f2_(¢17f2)¢1 (02:(0;/ (0;
'/ 1_1 / /|
g =f-Yl0.f)e, 0, =9l/|of 6.7)
=1
3 :1/ ¢1/
Gy :_(¢17f2)cll/ ¢;
Cx :1/ (0;

k+#1

Cik =|:_Z(¢j’fl)cjk:|/¢l,

Cp = 1/ ¢1’

Linedrisan fiiggetlen fiiggvényeknek valaszthatjuk egy polinom monomjait. Példaul egy
haromvaltozés, masodfokd polinom Osszes monomja a kovetkezd: 1, x, y, z, X% Xy, Xz, ¥, 2V,
és 7. Jeldlje az aldbbi édltaldnos alak a monomokat:

M, =], weforz..i} (6.8)
k=1

A monom foka z ,uf , a polinom foka pedig azonos a legnagyobb foku benne taldlhatd
k=1

monom fokdval.

Kémiai kinetikai szimuldcids eredményeket tartalmazé adatbédzisok illesztésekor mindig
azt akartuk, hogy az illeszkedés relativ pontossdga azonos legyen kis és nagy
koncentraciokndl, ezért a w, = 1/ F Z(Xi) sulyozast alkalmaztuk [D3]. Arra torekedtiink, hogy
minél kevesebb monom felhaszndldsdval érjiink el j6 illeszkedést, ezért a kovetkezd
algoritmust alkalmaztuk: egymds utdn sorra eldallitottuk az adott szdmu valtozéhoz tartoz6
Osszes nulladfokd, elséfoki, masodfokid stb. monomot. Ezekkel sorra elkészitettiik a (6.6)
egyenlet szerinti ortonormdlt polinomot, majd a (6.3) egyenlet szerinti kozelitd illesztd
fliggvényt. Mindig megvizsgdltuk, hogy tijabb monom felhasznildsdval jelentdsen csdkkent-e
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a (6.4) egyenlettel szamitott hiba, tehét jelentfsen javult-e az illeszkedés. Csak akkor
hasznaltunk fel egy monomot, ha annak alkalmazisa egy elore megadott kiiszobértéknél
jobban csokkentette az r hibat. Az illesztés sordn, ahogy a (6.3) Fourier-sor tjabb és tjabb
tagjait hatdroztuk meg, egyre csokkent az illesztés hibdja. Az illesztést akkor hagytuk abba, ha
a hiba egy kiiszobérték ald csokkent. Ez azt is jelenti, hogy nem kell elore eldonteni az
alkalmazand6 polinom fokszdmadt, hanem az eljards magétdl megtalélja a legkisebb fokd, a
célnak megfeleld polinomot. A jdl illeszkedd ortonormalt polinomot ekkor 4t lehet alakitani
szokdsos alakd polinomma:

! l J I
F= Zaﬂ’j = Zajzcthh = zbij (6.9)
Jj=1 1 j=1

j=1 h=

l
ahol tehdt a; = (F,qoj) és b, = Zascsj .
s=j
A fenti médszernek szdmos elOnyds tulajdonsdga van. Legkisebb négyzetes illesztést
biztosit, és a szamitdsi id6 négyzetesen novekszik az elfogadott és csak linedrisan az elvetett
monomok szdmdaval. Az egyik proébaillesztésnél 8400 adatot illesztettiink [D3] o6tvéltozds
polinommal. A mddszer teljesitoképességét j6l mutatja, hogy megkaptuk a tizedfoki polinom
3003 lehetséges egyiitthat6ja koziil a leghatékonyabb 52 paramétert gy, hogy az illesztett
fliggvény atlagos eltérése az adatoktdl 0,1% volt.
Ismert, hogy a polinomokat Horner-féle alakjukban érdemes kiszamitani. Példdul az

3 : 2. 21,4 [N S 2 P e 2
ax’+bx*+cx+d polinom értékének kiszdmitasdhoz 6 szorzdsra és 3 Osszeaddsra van
sziikség, mig a ((ax+ b)x + ¢)x + d alaku fiiggvény szamitdsahoz csak 3 szorzés és 3 osszeadds

sziikséges. Magasabb foku, tobbvéltozés polinomok esetén még nagyobb a szamitas
gyorsuldsa, azonban ekkor a Horner-alak megtaldldsa nem kézenfekvd. Irtunk egy Fortran

!
programot, amely tetszdleges foku, sokvéltozds polinom ijM ; alakjabol elkésziti annak
j=1
Horner-egyenlet alakjat és kinyomtatja azt a szimuldciés programba azonnal beilleszthetd
Fortran szubrutin alakjdban.

A fentiekben leirt eszkodztdrat alkalmaztuk [D3] a Belouszov—Zsabotyinszkij-féle oszcillald
reakcié [HS5] kozleményiinkben levezetett, F jelli vazmodelljére. A vdzmodell alapjin, a
megfeleld differencidlegyenlet-rendszer megolddsdval szamitottuk a koncentrdcidkat addig,
amig a trajektoria elérte a hatdrciklust. Ekkor mindhdrom koncentraciét megszoroztuk egy-
egy olyan 0,1 és 10,0 kozotti véletlen szdmmal, amelyeket tgy valasztottunk ki, hogy a tizes
alapi logaritmusuk eloszldsa egyenletes volt a [-1, +1] intervallumon. A szimul4ciét
folytattuk és At = 0,1 mésodperc szimuldciés idonként adatbazisba mentettiik a megoldast
addig, amig a trajektdria djra elérte a hatarciklust. Ekkor a koncentracidkat djra megszoroztuk
a fenti tulajdonsdgu véletlen szdmokkal és ezt az eljarast 200-szor megismételtiik; ilyen
médon mintegy 20 ezer c(f), c(t+Ar) adatkészletet gylijtottiink Ossze. Ezeket az adatokat a
fentebb leirt médon hiromvaltozods, legfeljebb nyolcadfoku polinomokkal irtuk le, majd
ezeket datalakitottuk Horner-alakra. A polinomok egyszeri hivdsa megadja, hogy egy
koncentraciokészlet hogyan véltozik meg Ar = 0,1 masodperc alatt. A polinomok sorozatos
hivasdval koncentraci6—id6 gorbéket kapunk. A vizmodell differencidlegyenlet-rendszerének
megolddsaval és a repromodellel kapott szimuldcidés eredmények egymdssal nagyon jo
egyezésben frjak le a periddusid6t és a hatdrciklus alakjat (6.1a. dbra) és azt, hogy a
trajektoria hogyan kozeliti meg a hatdrciklust (6.1b. dbra). A repromodelles szimuladcié 60-
szor volt gyorsabb, mint a differencidlegyenlet-rendszer megoldasa.
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Ugy gondoltuk, pontosabb kozelitést lehet elérni, ha nem egyetlen magasabbfoki
polinomot alkalmazunk, hanem tdbb alacsonyabbfoki polinomot a koncentricidtér egyes
tartomdnyaiban. A koncentricidteret és igy az adatkészletiinket 8 tartomdnyra osztottuk fel a
harom anyagfajta koncentraciovaltozasi sebességének eldjele szerint. Minden tartomédnyban
kiilon illesztettiink 6tdodfokd polinomokat. A repromodell alkalmazdsakor a program eldbb
kiszdmitotta a termelddési sebességeket, majd az azok eldjele alapjan kivalasztott
repromodellt hasznélta. A 6.2. dbran l4thatd, hogy ilyen médon valamivel pontosabb kozelités
érhetd el. Erdekes médon ezzel a médszerrel csak 50-szeresére gyorsult a szimuldcié, mert az
otodfoku polinom ugyan gyorsabban kiértékelhetd, mint a nyolcadfokd, de szamitogépidot
fogyasztott a megfeleld repromodell azonositdsa is.

log [Ce(IV)]

log [Br-1

.50 éo 7Io alo glo 100 o7 BTt o Izcg ?Bri] E L
time / s

(a) (b)
6.1. dbra. A Belouszov—Zsabotyinszkij-féle reakcié vazmodelljének szimuldcidja a kinetikai
differencidlegyenlet-rendszer megoldaséaval (folytonos vonal) és haromvaltozds, nyolcadfokid

polinomokat alkalmazé repromodellel (pontok 0,1 méasodpercenként).

10 20 30 40

log [Br-]
log [Ce(IV))

L
2 3 4 2 3 4

: .
10-s 2 3t 0

1‘0 2’0 3‘0 4-‘0 tirnseo/s 66 7‘0 BIO 9‘0 1(‘)0 log (Br-1

(a) (b)
6.2. dbra. A Belouszov—Zsabotyinszkij-féle reakcié vdzmodelljének szimulaciéja a kinetikai
differencidlegyenlet-rendszer megolddsaval (folytonos vonal) és repromodellként nyolc

szegmensben kiillonb6z6, hiromvéltozos, 6todfokd polinomokat alkalmazva (pontok 0,1
masodpercenként).
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Az 1.6. alfejezetben bemutattuk, hogy ha egy dinamikus modell t5bb, erdsen kiilonboz6
idoskdlaji folyamatot ir le, akkor gyakran a megoldés trajektdridi rovid id6 milva egy
alacsony dimenziéji sokasdg kozelébe keriilnek. Ennek alapjdn Maas és Pope [73]
kétvaltozos differencidlegyenlet-rendszerrel pontosan tudta modellezni a nedves szénmonoxid
égését zart, adiabatikus rendszerben, rogzitett tiizeldanyag—oxigén ekvivalenciaaranyndl.
Maas és Pope adatbazisba gylijtétte a lassi sokasdg helyét a komponenstérben és a
paraméterezésre haszndlt valtozok ido szerinti derivéltjat. A differencidlegyenlet-rendszer
megoldédsa sordn a jobb oldalak értékét az adatbdzisban vald kereséssel és a taldlt értékek
kozotti  linedris  interpoldcidval szdmitotta a differencidlegyenlet-rendszer numerikus
megolddsanak minden 1épésekor. Noha a modellnek 13 véltozé helyett csak 2 véltozdja volt,
csak 16-szoros volt a szimuldci6 gyorsuldsa [93] amiatt, hogy a keresés az adatbazisban
iddigényes.

Maas és Pope kozleményének [73] elolvasdsa utdn 1gy gondoltuk, hogy a
repromodellezési eljards alkalmas arra, hogy az eredeti teljes mechanizmusbdl, mindenféle
kozbensd redukcié nélkiil, kozvetleniil kapjunk lassi sokasdgon alapulé redukdlt modellt.
Ebben az esetben az eljards a kovetkezo:

(a) Az eredeti teljes modell kinetikai differencidlegyenlet-rendszerének vizsgélatdval
megéllapitjuk, hogy a modellezendd koncentraciétartomdnyban a lassu sokasdg mekkora n;
dimenziéval jellemezhetd, és hogy mely valtozokkal lehet hatékonyan lefrni a lassd
sokasdgot. A modellezendd jelenség jellemz0 idOskéldja alapjan Az id6lépést hatarozunk meg.
(b) Tobb ezer, térben homogén szimulédcidt hajtunk végre az eredeti teljes mechanizmussal
ugy, hogy a szimuldcidk kezdeti értéke jellemzo6 legyen a repromodell késobbi felhasznalasi
koriilményeire. Minden At¢ id6lépés utdn a koncentricidk megvaltozasat egy adatbazisban
rogzitjiik.

(c) Az adatbazisban gytjtott adatokra két fiiggvényt illesztink. A G; fiiggvény az n;
kivélasztott valtozé megvaltozdsat adja meg At id6 elteltével. G, a lassu sokasdg alakjat leird
fliggvény, ez az eredeti kémiai kinetikai modell dsszes véltozdja értékét adja meg egy adott
idOpillanatban az n; kivalasztott valtoz6 értékének ismeretében. G; és G, tetszdleges alaku,
alkalmas fiiggvény lehet.

(d) Térben homogén szimulécidk esetén az n; kivalasztott véltozo idofiiggését a G fliggvény
rekurziv hivdsdval kaphatjuk meg, mig az Osszes véltozd értékét megkaphatjuk minden
id6pillanatban a G, fliggvény felhasznédldsdval. Térben inhomogén szimuldcidkndl a G; és a
G, figgvény a kémiai forrastag szerepét toltheti be.

A fenti mddszert alkalmaztuk [D4] a nedves CO-levegd elegy gyulladdsdnak leirdsdra.
Hogy kozvetleniil hasonlithassuk 6ssze mddszeriinket Maas és Pope szamitasaival [73], [93],
ezért az dltaluk is haszndlt mechanizmust alkalmaztuk, amely 13 anyagfajtit és 67 reakciot
tartalmaz. Maas és Pope szerint a megoldas trajektoridja kétdimenzids lassi sokasdg mentén
halad, ha az elegyben az elemek mdlaranya rogzitett, tehat varhatéan a nedves CO adiabatikus
gyulladésa 3 valtozot tartalmazé egyenletrendszerrel irhato le, ha a C : H moélardny rogzitett,
de a tiizel6anyag—oxigén ekvivalenciaardny valtozhat.

A CO/Hy/levegd elegy adiabatikus homogén gyulladdsat 300 kezdeti értékkel szimulaltuk
[D4]. A kezdeti hOmérsékletet véletlenszerlien, egyenletes eloszldssal vélasztottuk 990 K és
1010 K kozott. A hidrogénatom-szénatom moélardnyt 1 : 10 ardnyban rogzitettiik, a kezdeti
tiizeldanyag — levegd ekvivalenciaardnyt pedig ¢ = 0,5 és @ = 1,5 kozott véletlenszertiien,
egyenletes eloszldssal vélasztottuk ki. A végsO szimuldciés id0 minden esetben 0,01
mdsodperc volt, ezalatt a rendszer minden esetben kozel jutott az egyensily allapotdhoz.
Mivel a trajektéridk a szimul4cié kezdetekor még nem jutottak a sokasag kozelébe, ezért csak
az 1100 K homérséklet feletti CO és O, moltort-, valamint homérséklet-értékeket irtuk be az
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adatbazisba. A szimulédci6é id6lépcsdje Ar = 10" masodperc volt. A mintegy 20000 pontot
tartalmaz6 adatsort haromvaltozés, negyedfoku, 22—25 paramétert tartalmazé polinomokkal
illesztettiik, majd azokat Horner-alakra irtuk at (1. 6.3. dbra). Az illesztés atlagos hibdja 0,26%
volt. A 6.4. dbra mutatja a Tp = 1000 K kezdeti homérsékletli, sztochiometrikus,
CO/Hy/leveg6 elegy gyulladdsakor kapott eredményeket, ha a homérsékletet, a CO moltortjét,
és az O, moltortjét a részletes mechanizmus kinetikai differencidlegyenlet-rendszerének
megoldésaval és a repromodellel is szdmitottuk. A kétféle médszerrel kapott gorbék kivaléan
egyeznek és a repromodelles szimuldcié 11700-szor gyorsabb, mint a részletes mechanizmust
felhaszndlé szimulacié. Emlékeztetiink arra, hogy Maas és Pope ILDM modelljének
alkalmazdsa a szimuldcié 16-szoros gyorsitdsat tette lehetvé.

function h31 (y)
implicit real*8(a-h,o-z)
dimension y(*), a(22)
data a/ 1.25887E+04,-9.64505E+00,-4.77828E+04, 6.51249E+01,
*-1.27202E+01,-1.73475E+04,-2.09878E+04,-8.07198E+04, 1.70698E-06,
*-2.62401E-02, 1.73978E-02, 2.16879E+01, 1.51500E+04,-1.13259E+06,
*-3.28281E-10, 3.26475E-06,-4.65053E-06, 1.36031E-03, 3.39191E+02,
* 7.03503E+04, 1.98323E+06, 3.01339E+06/
h31  =a(1)+y(3)*y(3)*a(8)+y(2)* (a(3)+y(3) * (a(7) +y(3) * (a(14) +y (3) *
*a (22)))+y (2) * (a(6) +y (3) *y (3) *a (21) +y (2) * (a (13) +y (3) *a(20) ) ) ) +y (1) *
*(a(2)+y(3)*(a(5)+y(3)*a(1l2))+y(2) * (a(4)+y(3) *y(3) *a(19))+y (1) * (v (3
*) *a (11)+y(2) * (a(10)+y (2) *a(18))+y (1) * (a(9)+y(3) *a(17)+y (2) *a(16) +y
*(1)*a(15))))
return
end

6.3. dbra. A repromodell polinomjit Horner-alakban tartalmaz6, Fortran programmal
készitett Fortran szubrutin, amely a nedves CO gyulladdsa esetén a homérséklet 0,01
mdsodperccel késObbi értékét szamitja a pillanatnyi hdmérséklet, a CO moltortje és az O,
moltortje ismeretében.
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6.4. dbra. A homérséklet, a CO és az O, moltortjének valtozdsa Tp = 1000 K kezdeti
hdomérsékletii, sztochiometrikus, CO/Hj/levegd elegy gyulladdsakor. A gorbéket a részletes
mechanizmus (13 anyagfajta, 67 reakci) kinetikai differencidlegyenlet-rendszerének
megoldédsaval (folytonos vonal) és repromodellel (pontok 107 masodpercenként) is
szamitottuk.
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Az adatokat a homérséklet és a CO moltortje fiiggvényében, kétvaltozds, Stodfoku
polinomokkal is illesztettiik. A szimuldlt homérséklet —id6 és CO moltort —id6 gorbék
egyezése a részletes szimuldciok eredményével rosszabb volt, de ebben az esetben a Horner-
alakd polinomokkal szamitott megoldds 24000-szer volt gyorsabb, mint a részletes
mechanizmus kinetikai differencidlegyenlet-rendszerének megoldasa. Feltehetden az itt leirt
eljards a leghatékonyabb reakcidkinetikai szimulacidk felgyorsitdsara, mikdzben a kapott
eredmények néhdny szdzalékon beliill megegyeznek a teljes mechanizmussal kapott
eredményekkel.

A kémiai kinetikai szimul4cidk felgyorsitdsanak akkor van jelentOsége, ha azok részei egy
Osszetettebb modellnek. Azt szoktdk mondani, hogy olyan elegyek &dramldsdinamikai
szimuldci6ja esetén, amelyekben kémiai reakcidk is lejatszdédnak, a szdmitdégépidonek
gyakran 99 %-a forditédik a kémiai kinetikai szdmitisokra. Ha tehat a kémiai kinetikai
eredetli koncentraci-valtozasokat ezerszer gyorsabban szamitjuk, akkor az egész szimulécids
program futdsa is mintegy szdzszorosdra gyorsul.

Sands és munkatarsai hidrogén—oxigén—argon (20% : 10% : 70%) gazelegyben vizsgaltdk
2,49 Mach sebességgel haladé detondcids hulldm terjedését, nekilitkozését egy akaddlynak, és
visszaver0déseit. Ezeket a kisérleti eredményeket szdmitdsokkal akartuk visszakapni [D6]
térben kétdimenzids modellel, részletes reakciomechanizmus és repromodell felhaszndldsaval
is. A részletes reakciomechanizmus a 2. fejezetben leirt hidrogénoxidaciés mechanizmus volt.
A repromodell-készités elsd 1épéseként 4000 homogén kinetikai szimuldcidt végeztiink el a
részletes mechanizmus felhaszndldsdval és ezek sordn a kezdeti hOmérsékletet 1100 K és
2500 K kozott, a kezdeti nyomadst pedig 0,5 és 10,0 atm kozott valtoztattuk. A eredményeket
5%107° masodperces id6lépcsdvel gyljtottiik. A repromodell negyedfokii polinomokbdl 4llt és
viltoz4i a nyomds, a hdmérséklet és a £ konverziétényezd voltak. A repromodell pontossagit
homogén kinetikai szimuldciokkal ellendriztiik; a részletes mechanizmus alapjan és a
repromodellel kapott eredmények csaknem azonosak voltak, de a repromodellel végzett
szimuldci6 1500-szor gyorsabb volt. Ezek utin a részletes modellt és a repromodellt is
alkalmaztuk a térben kétdimenzids dramldsdinamikai modellben. A modell a kisérleti
eredményekkel jO egyezésben irta le a detondciés hullim viselkedését. A részletes
mechanizmussal (6.5a. dbra) és a repromodellel (6.5b. dbra) szamitott stirliségtérképek
egymdssal nagyon jol egyeztek, de a repromodelles szimuldcié 100-szor gyorsabb volt.

A fenti harom példdban nem illesztettiik a tobbi anyag koncentricidjat a G, fiiggvénnyel a
repromodell véltozdinak fiiggvényében. Ezt a modszert alkalmaztuk viszont egy madsik
munkdnkban, ahol a hidrogén oxidaciéjat irtuk le [H13] repromodellel 1égkori nyomdson, tag
tiizeldanyag—levegd ekvivalenciaardny (¢ =0,5-6,0) tartomanyban. Ekkor a repromodell
valamennyi anyag koncentricié—id0 gorbéjét a részletes mechanizmuson alapul6
szimulacidval jol egyezOen adta vissza.

0.076]

0.076

0.000

(b)

6.5. dbra. A detondciés hullim egy része tovabb haladt, masik része visszaver6dott az
akaddlyr6l és a kamra tetejér6l. Szamitott strtiségtérképek 9-viltozds részletes
reakciémechanizmus (a) és 3-valtozds repromodell (b) felhasznélasaval.
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7. Osszefliggések az értekezés témai kozott

Amikor tervezett értekezésem téziseit bemutattam az MTA Reakcidkinetikai és Fotokémiai
Munkabizottsdgdnak iilésén, azt a tandcsot kaptam, hogy az értekezésben legyen egy logikai
lancolat, amely voros fondlként hizodik végig az értekezésen, és jol mutatja a feldolgozott
témak szoros kapcsolatiat. Az el6z0 fejezetek ohatatlanul a részletekre koncentraltak, azért
ennek a fejezetnek a feladata, hogy hangsulyozza az egyes témakorok oOsszefiiggéseit.
Megprébalom ugyanakkor elkeriilni, hogy nagyobb datfedés legyen a kovetkezd, az
eredmények felsoroldsat és dsszefoglaldsat tartalmazé fejezettel.

A kisérleti gazkinetika mddszerei gyorsan fejlddnek, és évente tobb szdz olyan cikket
kozolnek, amelyekben els6ként mérik meg egy elemi reakcidé sebességi egyiitthatéjat, vagy
amelyben 1j, pontosabb mérési eredményeket kdzdlnek egy kordbban mdar tanulminyozott
reakciordl. A kisérleti cikkek mindig tartalmazzdk a meghatarozott adatok statisztikai hib4jat.
Ha 0sszevetjiik a kiilonb6z6 kisérleti médszereket haszndlé csoportok kdzleményeit, akkor a
sebességi egylitthatéhoz megadhat6 hibahatdrok mar az egyes médszerek rendszeres hibdit is
figyelembe veszik. Az elméleti kémia eljardsai is alkalmasak ma mar arra, hogy kiszdmitsak
velik szdmos gdzfazisi reakci6 sebességi egyiitthatdjdnak hOmérséklet- és esetleg
nyomasfiiggését, és megadjdk a szamitott eredmények bizonytalansagit. Tobb kutatécsoport
foglalkozik azzal, hogy tgynevezett ,kiértékelt kinetikai adatgylijteményeket” hozzon létre.
Ennek sordn kivalasztjdk az elemi reakcidk egy csoportjit, elolvassik a reakci6khoz
kapcsol6dd valamennyi kisérleti és elméleti kozleményt, egymdssal Osszevetve részletesen
értékelik ezeket a kozleményeket, majd ajanlast tesznek a reakcidk sebességi egyiitthatdinak
hémérséklet- és nyomadsfiiggését leird kinetikai adatokra, és kijelolik azokat a korlatokat,
amelyeken a jelenlegi ismeretek szerint mindenképpen beliill vannak a vizsgilt reakcidk
sebességi egyiitthat6i adott hdmérsékleten és nyomdson. A kdzelmultban megsziiletett az elsd
fontos szerves gyokok egy csoportjdnak a termodinamikai adatait.

Az Osszetett kémiai folyamatokat vizsgal6 laboratériumi mérések soran jél meghatarozott
koriilmények kozott (ismert homérséklet, nyomds, dramlasi viszonyok, esetleg tartézkodasi
id6) tanulmdanyozzdk az elemi reakcidk egymadsra hatdsiat. Az elemi reakcidkra vonatkozd
kozlemények és a kinetikai adatgyiijtemények alapjan Ossze lehet dllitani olyan részletes
reakciémechanizmusokat, amelyek lefrnak egyes Osszetett kémiai folyamatokat. Altaldnos
tapasztalat azonban, hogy a kozlemények alapjan elkészitett, valamennyi ajdnlott reakciot és
azok sebességi egyiitthato-kifejezéseit tartalmazé lista még nem alkot hasznalhatd
reakciomechanizmust. Jol alkalmazhat6 reakcidmechanizmus készités€éhez az 0Osszes,
egymdsnak daltaldban részben ellentmond6 kozleményt udjbol el kell olvasni, és a
reakciomechanizmusnak tobb, akédr tobb tucat véltozatat is gyakran fel kell {rni. Ezek koziil
azt fogadjék el, amelyik az Osszetett kinetikai mérési adatokkal legjobban egyezd szimuldcids
eredményeket adja. Elfogadott gyakorlat az is, hogy ha a kiprébalt reakciémechanizmusok
egyike sem adja vissza az Osszes Osszetett kinetikai mérési adatot, akkor egy vagy tobb
reakcidlépés sebességi egyiitthatéjdnak hangoldsdval érik el a jO egyezést. A
reakciomechanizmus akkor j6, ha prediktiv, tehdt mads, djabb Osszetett kinetikai mérési
adatokat is visszaad, illetve mds koriilmények kozott is pontosan szdmitja az anyagfajtak
koncentricidit, vagy a reakcid egyéb jellemzdit.

Egési és légkorkémiai folyamatok lefrdsdra 4ltaldnosan haszndlnak részletes
reakciomechanizmusokat, de djabban szdmos vegyipari és anyagtudomdnyi folyamatot is
ilyen mechanizmusokkal irnak le. Az utébbira példa a mikroelektronikdban alapvetden fontos
kémiai gbzlerakdédas” moédszere (chemical vapour deposition, CVD). A mechanizmusok és
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az azokon alapulé modellszamitisok felhaszndlhaték hatékony, energiatakarékos é&s
kornyezetbarat technoldgiak kifejlesztésére.

A részletes reakcidmechanizmusokon alapulé szimuldciok alkalmasak arra is, hogy Uj
kémiai ismereteket szerezziink. A szdmitdsok alapjan meg lehet becsiilni olyan anyagfajtak
koncentraci6jat, amelyek az adott rendszerben technikai okokb6l nem mérhetdk. A
mechanizmusok kinetikai analizise alapjan megtudhatd, hogy melyek az adott koriilmények
kozott legfontosabb reakcidutak, hogy milyen kolcsonhatds van az egyes részfolyamatok
kozott, és hogy mely paraméterek értékének kis megvéltoztatisara valtoznak meg jelentdsen a
szamitott eredmények.

Az értekezés 2. fejezetében bemutattuk, hogyan fejlesztettiink ki 4j reakciomechanizmust a
hidrogén, a sz€énmonoxid, a metan, és az etdn égésének leirdsara. Ezt a mechanizmust tovabbi
reakciokkal kiegészitve leirtuk a nitrogén-oxidok képzddését is égési rendszerekben.
Megmutattuk, hogy az dj mechanizmusok a kordbbi, szintén az elmult években kifejlesztett
reakciomechanizmusokhoz hasonlé pontossidggal adjak vissza az Osszetett kinetikai mérési
adatokat, de még a legfontosabb reakcidlépések esetén is gyakran tobb nagysdgrenddel
kiilonboznek a felhasznalt sebességi egyiitthatok. Ugy gondoljuk, hogy az iltalunk javasolt
mechanizmus nagyobb mértékben alapul az elemi reakcidkra vonatkozé ismereteken, és
emiatt varhatéan szélesebb koriilmények kozott ad jo szimuldcids eredményeket, mint a tobbi
hasonlé mechanizmus.

Az értekezés tovabbi fejezeteiben beszdmoltunk arrél, hogy egy sor 1Uj moddszert
fejlesztettiink ki Osszetett reakciémechanizmusok vizsgédlatira és redukcidjara. Ezekben a
fejezetekben dltaldban a hidrogén vagy a metin égési mechanizmusit hasznaltuk fel
példaként, igy ezek a fejezetek kétféle djdonsdgot tartalmaznak: bemutattunk egy djonnan
kifejlesztett médszert, bizonyitottuk alkalmazhat6sdgat egy fontos példdn, és ugyanakkor 4j
ismereteket szereztiink a hidrogén vagy a metdn égésének kémidjardl.

Gyakran el6fordul, hogy egy részletes kinetikai mechanizmust alkalmazé szimulédcid
eredményei nem egyeznek az Osszetett kinetikai mérési adatokkal. Ennek egyik lehetséges
oka, hogy egyes lényeges reakcidlépések hidnyoznak a mechanizmusbdl. A leggyakrabban
tanulméanyozott problémdak, mint példdul az egyszeriibb tiizeldanyagok égése esetén ez
kevéssé valoszinii. Sokkal éltaldnosabb probléma, hogy a legtobb géazfazisu elemi reakci6
sebességi egyiitthatéjanak értéke csak mintegy kétszeres szorzétényezOn beliil ismert, tehat a
névleges érték fele vagy kétszerese sem zarhato ki a jelenlegi ismereteink alapjan. A kevésbé
ismert elemi reakcidk esetén ez a szorzétényezd nagyobb, akdr tizszeres is lehet, és még a
nagyon jol ismert reakcidk sebességi egyliitthatdja is kb. £10%-on beliil bizonytalan.

Az értekezés 3. fejezetében leirtuk, hogyan lehet meghatirozni a sebességi egyiitthatok
szOrdsét a gazkinetikdban dltaldnosan haszndlt f bizonytalansdgi paraméterbdl, és hogyan lehet
a szimuldciés eredmények szordsat szamitani a lokdlis érzékenységi egyiitthatok
felhaszndldsaval. Ezzel az eljarassal meghatdrozhato, hogy mekkora az egyes kinetikai, illetve
termodinamikai adatok bizonytalansigidnak hozzdjaruldsa a szimuldcids eredmények
bizonytalansdgdhoz. A latinhiperkocka-mintavételli Monte-Carlo-analizis segitségével
elfogadhatdé mennyiségli szamitdssal és pontosabban meg lehet hatdrozni a szimuldcids
eredmények szordsat, és ki lehet jelolni, hogy adott modell esetén melyek a megkaphatd
legkisebb és legnagyobb értékei egy szimuldcids eredménynek, ha a modell paramétereit
tetszés szerint véltoztatjdk azok bizonytalansigi tartomanyan beliil. Ugy gondoljuk, hogy a
bizonytalansdganalizis a jovOben kotelezd tartozéka kell hogy legyen minden Osszetett
kinetikai szimuldcioknak, mert sokkal pontosabban adja meg a modell hasznalhatésagat,
megbizhatdsdgat, és korldtait. A bizonytalansdganalizis moddszereivel kapott eredmények
tdjékoztatjdk az elemi reakcidk sebességi egyiitthatéi és a termodinamikai adatok
meghatdrozasaval foglalkoz6 kisérleti és elméleti kutatokat, hogy a modellezés szempontjabol
mi a meghatdrozand6 adatok megkivant pontossiga.
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Staciondrius lamindris metdnldng-modell bizonytalansdganalizise arra a meglepod
eredményre vezetett, hogy a metdnoxidaciés mechanizmus 175 reakcidlépése koziil csak
néhany reakcidlépés sebességi egyiitthatéjadnak bizonytalansidga okozza a modell legfontosabb
eredményeinek bizonytalansdgat. Kiilon érdekesség, hogy ezek koziil néhany reakcidlépés a
kisérleti és elméleti mddszerekkel leggyakrabban vizsgalt reakcidk kozé tartozik. Példdul a
0,#H=0H+0O, O+H+M=HO,+M, ¢és CO+OH=CO,+H reakcidlépések sebességi
egylitthatéinak meghatarozdsarél a NIST kémiai kinetikai adatbdzisa [87] szerint eddig
Osszesen 261 kozlemény jelent meg, mégsem sikeriilt mostandig elérni a modellszamitasok
altal megkovetelt pontossdgot. Megallapithatd volt az is, hogy az anyagfajtdk képzodési
entalpidi bizonytalansdgdnak hatdsa kisebb, mint a reakcidlépések sebességi egyiitthatoi
bizonytalansdganak hatdsa, de nem elhanyagolhatd.

Osszetett reakcidmechanizmusok fejlesztésekor tobben észrevették, hogy egy-két sebességi
egyiitthatd hangoldsdval széles id6- vagy tdvolsdgtartomdnyban, egyszerre tobb
koncentracidprofilt lehet kozelebb vinni a kisérletileg mért értékekhez. Kimutathatd, hogy ez
Osszefiiggésben van azzal, hogy a reakcidkinetikai modellek lokdlis érzékenységi fiiggvényei
egymdshoz hasonlé lefutdsiak. Az érzékenységi egyiitthatok hasonlésdgirdl Rabitz és
munkatérsai tolldbol 1986 és 1992 kozott tiz cikk jelent meg rangos folydiratokban. Ezeknek
a cikkeknek az alapgondolata az volt, hogy az a hasonldsdg oka, hogy minden adiabatikus
égéskémiai modellben a hdmérséklet domindns véltoz6. Ez azt jelenti, hogy a paraméterek
meghatdrozzak a szdmitott hOmérsékletet, és a szdmitott homérséklet meghatarozza a modell
legtobb eredményét. Ez a gondolatmenet gyorsan ellentmondédsokra vezet, de mésikat senki
nem javasolt a reakci6érzékenységek hasonlésdganak magyardzatara.

Kivancsiak voltunk arra, hogy azonos reakciémechanizmus esetén az érzékenységi
fliggvények hasonldsdga hogyan véltozik a modell véltoztatdsdval, ezért a hidrogénoxiddcios
mechanizmus alapjdn szimuldltunk homogén robbandst, szabadon terjed0 é&s égofej
stabilizdlta ldngokat adiabatikus koriilmények és rogzitett hOmérsékletprofil esetén. A
kezdeti- és peremfeltételeket igy hatiroztuk meg, hogy a szdmitott koncentradcié—hOmérséklet
fliggvények hasonldak legyenek. A 4. fejezetben leirtuk, hogy a kapott eredményeket tjfajta
mddon értelmeztiik, amely azon alapul, hogy kémiai kinetikai modellek véltozéinak terében a
megoldas trajektoridja gyorsan megkozelit egy alacsony dimenzidju feliiletet.

A legaltaldnosabb médszer az érzékenységi vektorok hasonlésdgdnak tanulmanyozasira
azok korreldcidjénak vizsgalata. Ha két valtozé érzékenységi vektora jol korreldl, akkor annak
valamilyen kémiai oka lehet, és javasoltuk az érzékenységi vektorok korrelaci6-analizisét,
mint egy Uj mechanizmus-vizsgdlé mdédszert. A hidrogénoxidaci6é reakcidmechanizmusibol
kivélasztottunk egy minimdlis részmechanizmust a fenti hat modell reakcidkoriilményeire.
Ennek sordn el8szor vizsgéltunk olyan alapvetd kérdéseket, mint a kémiai kinetikai modellek
termikus és diffizids csatoldsainak hatdsa a reakcidk fontossdgara.

A legtobb, a gyakorlatban fontos kémiai kinetikai folyamat inhomogén térben jatszodik le,
tehat a koncentrdcick és a homérséklet helyr6l helyre valtoznak. A fotokémiai
levegOszennyezés és a ldngok a mindennapi életben fontos képvisel6i a térben inhomogén
reakcidkinetikai rendszereknek. Egyes esetekben a koncentraciok és a hdmérséklet csak egy,
illetve két térkoordindta irdnydban vialtoznak, a megfelel6 modelleket térben
egydimenzidsnak, illetve kétdimenzidsnak nevezik. Ilyen modellek még szimuldlhatok
részletes reakcidomechanizmusokkal, azonban térben hdromdimenzids vagy gyors eredményt
kivané (példaul valés idejil) szimuldcidknak mindenképpen redukalt kinetikai modelleken kell
alapulniuk. A modellek iddskdla-analizise alapjan olyan redukdlt kinetikai mechanizmust
készithetiink, amely egy adott szimuldcié szempontjabol tartalmazza a részletes mechanizmus
Osszes kémiai kinetikai informdcidjat.

Egy kémiai kinetikai modellben nagyon kiilonb6z6 idéskaldk lehetnek, és erre vezethetdk
vissza olyan klasszikus kinetikai egyszeriisitdé elvek, mint az 4llandékoncentricié-kozelités
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(pool concentration approximation), a gyorsegyensuly-kozelités, vagy a kvéazistaciondrius
kozelités. Kiilondsen az utébbirdl nagyon sok rossz magyardzat taldlhaté6 még tjonnan kiadott
reakcidkinetika tankonyvekben is. Gyakran tételezik fel hibasan, hogy a kvdzistaciondrius
kozelités csak akkor alkalmazhatd, ha a kvdizistaciondrius anyagfajtdk koncentraciévéltozasi
sebessége kozel nulla. Gyakorlati szempontbdl a legfontosabb a kvizistaciondrius anyagfajtdk
helyes kivdlasztdsa, de erre a kémiai kinetikai irodalomban csak tapasztalati szabdlyok voltak
taldlhatok. Az 5. fejezetben megmutattuk, hogy két kiilléonb6z0 tton is ugyanaz az egyenlet
vezethetd le a kvazistaciondrius kozelités hibdjanak szdmitdsdra. Ennek megfelelden, ha
egyetlen anyagfajtara alkalmazzuk a kvazistaciondrius kozelitést, akkor ez a hiba egyenld az
anyagfajta  élettartamanak és  koncentracidvdltozdsi sebességének szorzatival. A
kvézistaciondrius anyagfajtdk koncentracidvéltozasi sebessége lehet igen nagy is, ha teljesiil,
hogy a pontosan szdmitott és a nulla koncentraciévaltozasi sebességhez tartoz6 koncentraciok
kozel vannak egymashoz.

Munkénk sordn arra torekedtiink, hogy 1j kémiai kinetikai ismereteket szerezziink egyes
gazkinetikai rendszerekrdl, hogy mélyebben megértsiik az Gsszetett kinetikai modellek néha
meglepd viselkedésének okait, és hogy 1Uj moddszereket fejlessziink ki részletes
reakciomechanizmusok vizsgélatdra. Ezeknek az Gj mddszereknek az alkalmazdsa esetenként
tobb hetes vagy hoénapos programirdsi munkat kovetel meg a felhasznal6tdl, ami sokakat
elriaszthat. Hogy elOsegitsiikk az djonnan kifejlesztett mddszereink elterjedését, ezért egy
KINALC nevili programot [H17] {rtunk, amely gazkinetikai mechanizmusok vizsgélatira
alkalmas tov4bbi programozasi munka nélkiil. A KINALC program tartalmazza az eljardsokat
a felesleges anyagfajtdk azonositisira a Jacobi-métrix vizsgélata alapjdn (CONNECT), a
PCAS- és PCAF-moddszereket minimalis részmechanizmusok eloallitaisara (PCAS és PCAF),
a lokalis bizonytalansdganalizist (UNC_ANAL), a kvézistaciondrius kozelités helyi hibdjdnak
szamitasat (QSSAS és QSSAQ), illetve a lassii sokasdg dimenzidjanak becslését a Jacobi-
matrix sajatérték-sajatvektor felbontdsa alapjan (ILDM). A zéardjelbe tett nagybetiis szavak a
KINALC program megfeleld kulcsszavait jelolik. A KINALC program olyan klasszikus,
illetve masok dltal bevezetett mechanizmus-vizsgalati mddszereket is tartalmaz, mint a
reakci6érzékenységek rendezett listdjanak eldallitdsa (SENS és HSENS), atomfluxus-analizis
(ATOMFLOW), részletes és tomor termelddésisebesség-analizis (ROPAD és ROPAB), az
anyagfajtdk élettartamdnak szamitdsa (LIFETIME), és a CSP-analizis (CSP). Ezeknek a
moédszereknek az egyiittes haszndlatdval sokoldaltan lehet vizsgdlni a részletes
reakciémechanizmusokat.

A kvézistaciondrius kozelités és a tobbi kinetikai egyszeriisitd elv alkalmazdsaval olyan
vazmodellek allithatok eld, amelyek a kezdeti feltételek egy szlikebb tartomanyban a részletes
mechanizmuséhoz hasonlé eredményt adnak. Hagyomdnyosan a vdzmodelleket tekintik a
legegyszeriibb kinetikai mechanizmusoknak. A 6. fejezetben megmutattuk, hogy lehetséges a
vazmodellekkel kapott szimuldcidés eredményekre polinomokat illeszteni és a késdbbi
szimul4cidkban mdr ezeket a polinomokat haszndlni. Ez egy 4j alkalmazdsa az altaldnosan
repromodellezésnek nevezett eljardsnak. A  kapott polinomok alakjukban nem
versenyezhetnek a védzmodellek egyszerliségével és elegancidjival, de segitségiikkel a
reakcidkinetikai szimuldcidkat mintegy 50-szer gyorsabban lehet végrehajtani.

Az érzékenységi fliggvények hasonldsdga értelmezésénél mar felhaszndltuk azt, hogy a
kémiai kinetikai modellek valtozdinak terében a megoldds trajektdridja gyakran gyorsan
megkozelit egy alacsony dimenzidju feliiletet. Ennek alapjan a néhdny véltozés repromodell a
részletes mechanizmusbdl kozvetleniil, kozbenso redukcié nélkiil elkészithetd, ha a részletes
mechanizmus felhasznéldsdval kapott szimulicids eredményekhez illesztenek alkalmas
fliggvényeket. Az dltalunk vizsgdlt esetekben akar mintegy tizezerszer gyorsabban lehetett az
illesztett polinomok felhaszndldsdval kémiai kinetikai szimuldcidkat elvégezni, mint az
eredeti részletes reakcidmechanizmussal, de a két szimuldcié eredményének eltérése kisebb
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volt, mint 1%. Ugy gondoljuk, hogy az integrilt megoldast kozvetleniil szamité polinomok
jelentik a lehetséges leggyorsabb mddjat a kémiai kinetikai szimuldci6knak. Ennek kiillonsen
akkor van jelentdsége, ha a kémiai kinetikai szamitdsok valds idejli modell részei (pl.
szamitégépes folyamatirdnyitds vegyi ilizemben, vagy szennyezdanyag-terjedési modell
katasztréfahelyzetben). A bonyolult geometridjud, térben inhomogén modellek is gyakran csak
nagyon gyorsan szdmithat6 kémiai kinetikai részmodell esetén alkalmazhaték.

Magyarorszagon nyédron nappal sokszor magas a levegd homérséklete és deriilt az ég. A
kibocsatott szénhidrogénekbdl és nitrogén-oxidokbdl, az er0s napsugdrzds hatdsdra nagy
mennyiségben keletkezhetnek fotooxidansok, és Magyarorszdgon gyakran jelentds a
fotokémiai légszennyezés [H1]. Ezt részletes reakciomechanizmussal modellezni még nem
lehetséges, de a részletes mechanizmust vdzmechanizmussd alakitva a kémiai kinetikai
valtozdsok szamitisa mdir elegendden gyors ahhoz, hogy mellette részletesen, kielégitd
pontossdggal lehessen modellezni a meteoroldgiai, a szennyezdanyag- terjedési, és az
iilepedési folyamatokat is [H11], [H12], [H15]. Az ilyen légszennyezési modellek alkalmasak
a szmogesemények utdlagos részletes elemzésére, szmogriado-tervek vizsgilatara, illetve
meteoroldgiai eldrejelzd modellel Osszekapcsolva a levegOszennyezettség eldrejelzésére a
kovetkezd 48 oréra.

A fentiekbdl kirajzolddik, hogy az értekezés logikai {ve a fizikai kémiai adatoktdl haladt a
kémiai kinetikai szimuldcidk gyakorlati alkalmazdsa felé. Bemutattuk a gyakorlatban fontos
tiizeldanyagok égését leird Uj reakcidmechanizmus Osszedllitdsat az egyes anyagfajtak
termodinamikai adatait és az elemi reakci6lépések kinetikai adatait tartalmazé kozlemények
felhaszndldsdval. A mechanizmus bizonytalansidganalizisével megmutattuk, hogy mely
adatokat kellene pontosabban ismerni ahhoz, hogy pontosabb metanégési modell
késziilhessen. Az érzékenységi fiiggvények hasonldsagardl sz616 fejezet olyan témdkat dolgoz
fel, amelyek kapcsolddnak a reakciémechanizmusuk fejlesztéséhez, a reakcidmechanizmusok
vizsgdlatdhoz, és a reakcidmechanizmusok olyan részmechanizmusanak kivélasztdsdhoz,
amellyel egyes kinetikai szimuldcidkban a teljes mechanizmuséval csaknem azonos
eredményeket kaphatunk. A reakcidémechanizmusok gyakorlatban legfontosabb alkalmazasai
a kémiai reakcidkat is tartalmazé dramldsok modelljeihez kapcsol6dnak, ahol nagyon fontos,
hogy a kémiai kinetikai szdmitdsok gyorsan adjanak eredményt. A részletes
reakciomechanizmusok gyorsan szdmithaté alakra hozdsanak egyik médja vdzmechanizmus
készitése a kvdazistaciondrius kozelités alkalmazdsdval, majd ennek atalakitisa polinomokat
tartalmazo differenciaegyenlet-rendszerré. Egy masik lehet6ség ennek a differenciaegyenlet-
rendszernek a kozvetlen meghatdrozdsa a részletes mechanizmussal kapott szimuldcids
eredmények illesztésével. Ilyen mdédon a részletes reakciomechanizmusoknak, az azokban
szereplO Osszes fizikai kémiai adatnak az adott szempontbdl fontos informacidjat hatékonyan
fel lehet haszndlni fontos kérnyezetvédelmi vagy ipari feladatok megolddsara.
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8. Osszefoglalas

Az értekezésben bemutatott eredmények hiarom témakorbe sorolhatdk: uj, részletes
reakciomechanizmusok kifejlesztése egyes égési rendszerek leirdsdra (1. és 2. pont),
reakciomechanizmusok vizsgédlata bizonytalansdganalizissel és az érzékenységi fiiggvények
hasonlésdgdnak tanulmédnyozdsdval (3. és 4. pont), valamint reakciémechanizmusok
atalakitdsa gyorsabban szdmithaté alakra a kvazistaciondrius kozelités és a repromodellezési
eljaras alapjan (5. és 6. pont).

1. Uj reakciémechanizmus a metdn égésének leirdsara

1.1. Uj, részletes reakciémechanizmust fejlesztettiink ki a metdn égésének lefrasira. A
mechanizmus a metdnon kivill széles koncentriciétartomanyban leirja a hidrogén, a
szénmonoxid, és az etdn égését is. A 37 anyagfajtat és 175 (reverzibilis) reakcidlépést
tartalmazé mechanizmust teszteltiik szdmos irodalmi kisérleti adaton, amelyek kozétt voltak
lamindris langsebesség-mérések, ldngokban mért koncentracidprofilok, és kisérleti gyulladasi
idok. A metdnoxiddciés mechanizmust az elmult években folyamatosan feldjitottuk, és a
legtjabb véltozatot azonnal nyilvdnossdgra hoztuk az Interneten keresztiil. A mechanizmus
elérhetd a http://garfiel.chem.elte.hu/Combustion/Combustion.html honlaprél.

1.2. Erzékenységanalizissel azonositottuk azokat a reakcidlépéseket, amelyeknél a sebességi
egyiitthatd értékének kis megvaltoztatisa a szdmitott eredmények jelentds megvéltozasat
okozza. Ezen reakcidlépések esetén a sebességi egyiitthatd hOmérsékletfiiggését
Osszehasonlitottuk hdrom mdsik, Ujabban javasolt hasonld mechanizmus azonos
reakci6lépéseinek homérsékletfiiggésével. Megallapithat6 volt, hogy a GRI-mechanizmus, a
Chevalier-féle és a Konnov-féle mechanizmus, és az daltalunk kifejlesztett mechanizmus
hasonlé pontossdggal irja le a kisérleti adatokat, de ezekben a mechanizmusokban gyakran
még a legfontosabb sebességi egyiitthatok is jelentdsen kiilonbdznek egymdstdl széles
hdmérséklet-tartomanyban. Ez azt mutatja, hogy a metdn égésének kémiai kinetikdjat még
nem ismerjiik kell pontossdggal.

2. Uj reakcidmechanizmus nitrogén-oxidok keletkezésének lefrasara langokban

2.1. A metdnoxidiciés mechanizmust kiegészitettilk egy olyan mechanizmussal, amely a
nitrogén-oxidok reakci6it irja le ldngokban. A kapott egyiittes mechanizmus 56 anyagfajta
339 (reverzibilis) reakcidlépését tartalmazza, és szintén elérhet6 a fenti honlaprol. A
mechanizmust irodalmi kisérleti adatokkal ellendriztiik. Ezekben a mérésekben egyes
nitrogén-tartalmi vegyiiletek koncentracidjat hatdroztdk meg csoreaktorban, tokéletesen
kevert reaktorban, illetve kisnyomdsu lamindris ldngban.

2.2. Minden kisérleti koriilménynél érzékenységanalizissel kivélasztottuk a legfontosabb
reakci6lépéseket, és megnéztiik, hogy mas hasonlé mechanizmusokban milyen sebességi
egylitthato—hOmérséklet fiiggvényeket haszndlnak ezekre a reakcidlépésekre. Az
Osszehasonlitdsban a GRI-mechanizmust (3.0 valtozat); Glarborg, Miller és munkatarsainak
mechanizmusat; valamint Dean és Bozzelli mechanizmusat hasznaltuk fel. Mint a metan
égése esetén, itt is megdallapithat volt, hogy ezek a mechanizmusok hasonlé pontossdggal

102



irjdk le a kisérleti adatokat, noha még a legfontosabb sebességi egyiitthaték Arrhenius-
kifejezései is jelentdsen kiillonbdznek benniik.

3. Reakcidkinetikai modellek eredményeinek bizonytalansaga

3.1. A reakcidkinetikai modellek paraméterei mérések vagy szdmitidsok eredményei, és ezért
értékiik valamilyen mértékben bizonytalan. Ma4s megfogalmazdsban, a modellek
paramétereinek értéke valdszinliségi valtozénak tekinthetd, és a paraméterek valdszinliségi
jellemzdi becsiilheték. Uj eljarast dolgoztunk ki a sebességi egyiitthaték szérasanak
meghatdrozdsdra a reakcidlépések  bizonytalansdgi  paramétere alapjdn, és a
modelleredmények szordsdnak és ehhez az egyes paraméterek hozzdjaruldsanak becslésére a
felhaszndlt kinetikai és termodinamikai paraméterek szordsdnak ismeretében, a lokalis
érzékenységi egyiitthatok felhasznédldsaval.

3.2. A lokdlis érzékenységi egyiitthatokon alapulé bizonytalansidganalizis modszerét
alkalmaztuk az egydimenziés, lamindris, staciondrius metdnldngnak az altalunk kifejlesztett
mechanizmuson alapulé modelljére. A kapott eredményeket ellendriztiik latinhiperkocka-
mintavételli Monte-Carlo-analizis szdmitdsokkal is. Becsiiltik a mechanizmus 175
reakci6lépése sebességi egylitthatéjanak és 37 anyagfajtija képzO6dési entalpidjanak szordsat.
Kiszamitottuk a lamindris langsebesség, a maximalis ldnghdmérséklet és a H, O, OH, CH, és
CH, gyokok maximadlis koncentricidinak szordsit tiizeldanyagban szegény (¢9=0,62),
sztochiometrikus  (¢=1,00), és tiizeldanyagban gazdag (¢=1,20) ldngok esetén.
Megallapitottuk, hogy a laminéris metdnldngokat akkor lehet majd pontosabban modellezni,
ha pontosabban ismerjiik az OH, a szingulett CH, (jeldlése: CH(S)), a triplett CH,, a CH,OH,
és CH,HCO gyokok képzOdési entalpidit, valamint a kovetkezd reakcidlépések sebességi
paramétereit: O, + H=OH+ 0,0, + H+ M =HO, +M,CO+OH=CO, +H,H+CH; + M
= CH4 + M, CH3 + OH = CHQ(S) + H20, C2H2 +OH = C2H + HQO, C2H2 +CH = C2H + CH2,
ésH + CH2= CH + H>.

4. A reakcidoérzékenységek hasonldsiga

Szdmos térben homogén, id6fiiggd kémiai kinetikai modell esetén a szdmitott s
=0dY,/dp, lokélis érzékenységi -egyiitthato-fiiggvények kozott a kovetkezd hasonlésdgi
viszonyok vannak:

(1) Lokdlis hasonldsdg: a A, (t)= Sy (t)/ S ik (t) hanyados azonos minden p; paraméterre, de
fligg attdl, hogy a modell mely Y; és Y; eredményét vizsgaljuk.

(2) Skdlaviszony-torvény: Az elébbi 4, (t)hanyados azonos a megfeleld koncentraciévaltozasi
sebességek hanyadosdval, tehaitYl.(t)/Yj (t) =5, (t)/sjk ().

(3) Globdlis hasonlosdg: A p, =s, (t)/ Sy (t)hanyados egy idéintervallumban id6fiiggetlen és
nem fiigg att6l sem, hogy mely modelleredmény érzékenységeinek hanyadosat szamitjuk.

Ezeket a hasonlésdgokat staciondrius, térben egydimenzids, inhomogén rendszerekben is
kimutattak; ekkor a fiiggetlen valtoz6 az idd helyett a tdvolsdg-koordindta.

A fentiek koziill a skdlaviszony-torvényt és a globdlis hasonlésdgot mér leirtdk az
irodalomban, a skdlaviszony-torvénytdl fiiggetleniil 1étezd lokdlis hasonldsdg létezését mi
mutattuk ki, és ezt a fogalmat is mi vezettiikk be. Az eddigi kézleményekben feltételezték,
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hogy a skélaviszony-torvény akkor jelentkezik, ha a kinetikai rendszerben az egyik viltozd
domindns; példdul ilyen valtozonak tartottdk a homérsékletet adiabatikus égési rendszerekben.

Az érzékenységi egyiitthaték hasonlésdgat megvizsgiltuk hidrogén- és metdnlangok,
illetve robbandsok modelljein. Kiilonosen részletesen elemeztiik a hidrogén—levegd elegyek
égését. Minden szamitast végrehajtottunk négyféle tiizeldanyag—levegd ekvivalenciaaranynal
(¢=0,5, 1,0, 2,0, és 4,0) dgy, hogy szimuldltunk homogén robbandst, szabadon terjedd és
égofej stabilizdlta lamindris ldngot, mindegyiket kétféle mddon: adiabatikus szamitott,
valamint az adiabatikusan szdmitotthoz rogzitett hOmérsékletprofillal is. Megéllapitottuk,
hogy hidrogén—levego elegyek adiabatikus homogén robbanésara jol teljesiil mindharom fenti
hasonldsdg. Rogzitett hdmérsékletprofili robbandsokndl lokélis hasonldsdgot tapasztaltunk
egyes paraméterekre. Adiabatikus égdfej stabilizalta langok esetén mindhirom hasonldsdgot
tapasztaltuk, de csak egyes paraméterek esetén. Nem taldltunk hasonlésdgot a tobbi
hidrogénégési modell esetén.

4.1. Gyakori, hogy a kinetikai modell eredménye tobb, erdsen kiilonb6zd id6skaldju folyamat
kolcsonhatdsaként jon létre; ekkor az Osszetett kémiai reakcié véltozéinak terében a
numerikus szimuldcidk trajektoridi gyorsan egy n;-dimenzids hiperfeliiletet kozelitenek meg,
és a rendszer dinamikdja n; valtozdval lefrhat6. Egydimenzids esetben példdul a rendszer
allapotat meghatdroz6 pont gyorsan megkdozelit egy gorbe vonalat, majd lassan halad a vonal
mentén. Ezzel a témakorrel a lassi sokasdgok elmélete foglalkozik, és ennek alapjan
értelmeztiik az érzékenységi egyiitthatok hasonldsdgat. Megmutattuk, hogy az érzékenységi
egylitthatok lokdlisan hasonlék, ha a kinetikai valtozdsokat a komponenstérben lassu
sokasdgok mentén haladé mozgas jellemzi, és a lasst sokasdgok helye kevéssé valtozik meg a
paraméterek kis megvéltoztatdsdra. Ennek kovetkeztében az érzékenységi matrix rangja
kisebb vagy egyenld a lassu sokasdg dimenzidjandl. Skalaviszony-torvény akkor jelenik meg,
ha a szimulécié trajektéridja egydimenzids sokasdg mentén halad. A Greenfiiggvény-matrix
szamitdsdval megmutattuk, hogy a homérséklet nem domindns viltozé hidrogén—levegd
elegyek adiabatikus robbandsanak modelljében.

4.2. Az érzékenységi egyiitthaték globdlis hasonldsdga azt jelenti, hogy ha egy modellben
tobb paraméter értékét kissé megvaltoztatjuk, akkor minden véltoz6 szamitott értéke minden
idopontban (és/vagy térbeli koordindtdndl) visszadllithatd egyetlen hatékony paraméter
hangolédsdval. Lokdlis hasonldsag esetén minden véltozd értéke egyszerre visszadllithato, de
csak egyetlen idépontban vagy helyen. Ha a szimuldciés eredmények mind a globalis
hasonldsag tartomédnydba esnek, akkor kiilonb6z6 paraméterkészleti modellek teljesen azonos
szimuléacids eredményeket adnak valamennyi valtozora, tehit ezek a modellek a szimulacids
eredmények alapjan még akkor sem kiilonboztethetdk meg egymadstdl, ha sok idépontban
minden valtozét vizsgdlunk. Ennek az a kovetkezménye, hogy tobb empirikus modell teljesen
egyenértékii lehet, illetve, hogy fizikai modelleknél a paraméterek valddi, fizikailag ,.helyes”
értéke a mérési eredményekbdl illesztéssel nem hatdrozhaté meg. Megmutattuk, hogy globdlis
hasonlésdg akkor 1ép fel, ha az érzékenységi egyiitthatok lokdlisan hasonlék és az
érzékenységi differencidlegyenlet-rendszer pszeudohomogén.

4.3. Az érzékenységi egylitthatok lokdlis hasonlésdga helyett érdemes az érzékenységi
vektorok korreldcigjat vizsgalni. Kimutathatd, hogy két érzékenységi vektor korreldcidja jol
jellemezheto az egységvektorra normalt érzékenységi vektorok skaldris szorzatdnak értékével.
Ez az érték +1 illetve —1 akkor, ha a két érzékenységi vektor lokdlisan hasonld, és ha a
paraméterek megvdltoztatidsa azonos, illetve ellenkezd irdnyba viltoztatja meg a megoldas
értékét. Az érzékenységi  vektorok  korrelacidjdnak  vizsgdlata ) eszkdoz a
reakciémechanizmusok analizisére. Megéllapitottuk, hogy szabadon terjedd hidrogén—levego-
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langok esetén a langsebesség érzékenységi vektora a ldngfrontban a hidrogénatom és a viz
koncentracié-érzékenységi vektoraval korreldl és ennek kinetikai értelmezését adtuk.

4.4. A hidrogénoxidécié hat, ugyanazon reakcidémechanizmuson alapulé kinetikai modelljéhez
négy tiizeldbanyag—levegd ekvivalenciaardnyndl 4llitottunk eld részmechanizmust a lokalis
érzékenységi matrix fokomponens-analizisével (PCAS-mddszer) és a sebességérzékenységi
matrix flkomponens-analizisével (PCAF-mdédszer). Kimutattuk, hogy a globalis hasonl6sig
jelentkezik a PCAS-médszer eredményében, és megindokoltuk ennek eredetét. Az
eredmények Osszehasonlitdsidval megallapithatd volt, hogy (a) a PCAS- és a PCAF-médszer
egyformén hatékony és ugyanazt az eredményt adjak; (b) ugyanaz a részmechanizmus volt
alkalmazhat6 adiabatikus és rogzitett hdmérsékletprofili szimulédcidk esetén, tehat a termikus
csatolds nem befolydsolta a reakcidk fontossdgat; (c) robbandsok és ldngok esetén ugyanazok
a reakcidk voltak fontosak, tehat a térrészek kozotti diffdzids csatolds nem befolyédsolta a
reakciok fontossdgét; (d) az égodfej stabilizdlta és a szabadon terjedd langokat leir6
modellekben ugyanazok a reakcidk voltak fontosak, bar a sebességi egyiitthatok érzékenységi
fliggvényei jelentdsen kiilonboznek; (e) a tiizeldanyagban gazdag hidrogénoxidacié sokkal
kevesebb reakcidlépéssel leirhatd, mint a tiizeldanyagban szegény és a sztochiometrikus. A
kiilonbozd koriilmények kozott a hidrogén égését a 46 1€péses teljes mechanizmus helyett
15-28-1épéses részmechanizmussal lehetett leirni, és egy 31-1épéses egyesitett
részmechanizmus minden vizsgdlt koriilménynél helyettesitheti a teljes mechanizmust.

5. A kvézistaciondrius kozelités hibija

A kvdzistaciondrius kozelités lényege, hogy kémiai kinetikai szimuldcié sordn egyes
anyagfajtdk (az #n. kvdazistaciondrius anyagfajtdk) koncentricidjat a tobbi anyagfajta
koncentraci6jabdl szdmitjuk algebrai Osszefiiggésekbdl, mig a tobbi anyagfajta
koncentraciéjat differencidlegyenletek megoldasdval kapjuk. A kvazistaciondrius kozelités
sikeres alkalmazdsa esetén az igy szdmitott koncentricié—id6 gorbék minden anyagfajta
esetén jOl egyeznek a kinetikai differencidlegyenlet-rendszer megoldédsival kapott gorbékkel.
Bevezettiik a kvazistaciondrius kozelités helyi hibdjdnak fogalmét, ami az algebrai
egyenletrendszerrel szamitott kvézistaciondrius koncentrdciok hibdja, ha a nem-
kvézistaciondrius anyagfajtdk koncentricidja pontosan ismert. A kvdzistaciondrius
kozelitésnek a teljes hibdja varhatéan akkor kicsi, ha a helyi hiba minden idépontban kicsi.
Két kiillonb6z6 tton ugyanazt az egyenletet vezettik le a helyi hiba szdmitasara.
Megmutattuk, hogy egyetlen kvazistaciondrius anyagfajta esetén ez az egyenlet azt jelenti,
hogy a kvdzistaciondrius kozelités helyi hibdja az anyagfajta élettartamdnak és
koncentraciovaltozasi sebességének szorzata. Ez érthetdvé teszi, hogy miért volt alkalmazhat6
a kvéazistaciondrius kozelités sikeresen olyan szélsdséges esetekben is, mint amikor nagyon
rovid élettartamu anyagfajtdk koncentracidja gyorsan valtozik (robbandsok), és amikor hosszi
élettartamu anyagfajtdk koncentracidja nagyon lassan valtozik (polimerizaci6). A helyi hiba
szamitasa alapjan javasoltunk egy eljardst a kvazistaciondrius anyagfajtdk kivalasztdsara, ami
eldsegiti a kvazistaciondrius kozelités sikeres alkalmazasat a reakcidkinetikai modellezésben.
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6. Gyors reakcidkinetikai szamitasok repromodellezés alapjan

A szamitégépek jelenlegi teljesitménye mellett részletes reakcidmechanizmusok 4ltaldban
nem haszndlhaték térben inhomogén, két-, illetve hdromdimenziés modellekben.
Kifejlesztettiink egy eljardst, amelynek segitségével a reakciémechanizmusokat gyorsan
szamithat6 differenciaegyenlet-rendszerré lehet dtalakitani dgy, hogy polinomokat illesztiink
nagy szdmd szimuldcié eredményére. Ez a kémiai kinetikai alkalmazdsa a
repromodellezésnek nevezett mdédszernek. Levezettiink és alkalmaztunk egy eljarast nagy
adatkészletek illesztésére ortonormadlt polinomokkal és tobbvéltozés polinomok &tirdsara
Horner-alakra. Repromodellezéssel vazmodelleket és részletes reakcidémechanizmusokat is
lehet gyorsan szamithaté alakra hozni.

6.1. Megmutattuk, hogy a repromodellezési eljarast lehet a vizmechanizmusok tomoritésére
alkalmazni. Az algoritmus ekkor a kdvetkezd:

(a) A modellezendd jelenség jellemzd id6skaldja alapjan meghatarozunk egy Ar idSlépést.

(b) Tobb ezer, térben homogén szimuldciét hajtunk végre gy, hogy a szimuldcidk kezdeti
értéke jellemzd legyen a repromodell késdbbi felhaszndldsi koriilményeire. Adatbdzisban
rogzitjiik a koncentracidk megvéltozdsat minden Az idOlépés utdn.

(c) Az adatbazisban gyujtott adatokra illesztjik azt a G fiiggvényt, amely leirja a
koncentraciok megvaltozasat Ar id6lépés utian: c(r+Ar) = G(c(f)). Ezzel a koncentracidk
valtozasat egy differenciaegyenlet-rendszerrel irjuk le. G tetszbleges, alkalmas fiiggvény
lehet.

(d) Térben homogén szimuléciok esetén a koncentracié—id6 gorbéket a G fiiggvény rekurziv
hivasaval kaphatjuk meg, mig térben inhomogén szimuldciékndl a G fiiggvény a kémiai
forrastag szerepét toltheti be.

6.2. A mddszert alkalmaztuk a Belouszov—Zsabotyinszkij-féle oszcillalé reakci6
vazmodelljére. A vdzmodellel 200 szimuléciot hajtottunk végre ugy, hogy a szdmitdsokat a
hatarciklus egy tig kornyezetébol inditottuk. Az Osszegylijtott mintegy 20 ezer c(¢), c(t+Ar)
adatkészletet nyolcadfokid ortonormadlt polinomokkal {rtuk le. A polinomokat tobbvaltozds
Horner-alakra alakitottuk 4t, mert igy sokkal gyorsabban lehetett azokat kiértékelni. A
vazmodell igy kapott differenciaegyenlet-rendszer alakja hatvanszor gyorsabban, de a
kinetikai differencidlegyenlet-rendszer megoldasidhoz képest kis eltéréssel szolgéltatja a
koncentraci6—ido gorbéket.

6.3. A lasst sokasdgok elmélete a repromodellezés egy Uj valtozatinak kidolgozasdhoz is
felhaszndlhaté volt. Ha a kinetikai modellnek n szdmu véltozdja van, de a lassi sokasdg
dimenzidja n; < n, akkor a kinetikai modell 4talakithaté egy n; szdmu véltoz6ji modellé,
amelybdl azonban az eredeti modell 6sszes valtozdjanak az értéke minden iddpillanatban jo
kozelitéssel meghatdrozhatd. A repromodellezési eljards alkalmas arra, hogy az eredeti teljes
mechanizmusbdl, barmiféle kdzbensd redukcid nélkiil, kdzvetleniil egy lassi sokasdgokon
alapul6 redukalt modellt kapjunk. Ebben az esetben az eljaras a kovetkezo:

(a) Az eredeti teljes modell kinetikai differencidlegyenlet-rendszerének vizsgalatdval
megallapitjuk, hogy a modellezendd koncentricidtartomanyban a lassti sokasidg mekkora n;
dimenziéval jellemezhetd, és hogy mely véltozokkal lehet hatékonyan lefrni a lassd
sokasdgot. A modellezendd jelenség jellemz6 idOskaldja alapjdn meghatarozunk egy At
idolépést.

(b) Tobb ezer, térben homogén szimulédcidt hajtunk végre az eredeti teljes mechanizmussal
ugy, hogy a szimulécidk kezdeti értéke jellemzo6 legyen a repromodell késobbi felhasznalési
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koriilményeire. Minden At id6lépés utdn a koncentriciok megvaltozasiat egy adatbdzisban
rogzitjiik.

(c) Az adatbazisban gyijtott adatokra két fiiggvényt illesztiink. A G, fiiggvény az n; szamu
kivélasztott valtozé megvaltozdsat adja meg Ar id6 elteltével. G, a lassu sokasdg alakjat leird
fliggvény, ez az eredeti kémiai kinetikai modell 6sszes valtozdja értékét adja meg az n; szamu
kivélasztott véltoz6 értékének ismeretében. G; €s G, tetszoleges alaki, alkalmas fiiggvény
lehet.

(d) Térben homogén szimuléciok esetén az n; kivalasztott valtoz6 idofiiggését a G, fiiggvény
rekurziv hivdsdval kaphatjuk meg, mig az Osszes vdltozd értékét minden iddpillanatban
megkaphatjuk a G, fiiggvény felhasznéldsaval. Térben inhomogén szimuldcidkndl a G; és G2
fliggvények a kémiai forrdstag szerepét tolthetik be.

6.4. A fenti mddszert alkalmaztuk a nedves CO-levegd elegy gyulladdsdnak leirdsdra. A
reakcié mechanizmusa 13 anyagfajtit és 67 reakcidlépést tartalmaz. Az irodalombdl ismert,
hogy ez a rendszer hairomdimenzids lassu sokasaggal irhat6 le. A CO-levegd elegy homogén
gyulladasat 300 kezdeti értékkel szimuldltuk, majd a hdmérséklet, valamint az O, és a CO
koncentriciéjdnak megvéltozdsdra hdaromvaltozés negyedfokd ortonormdlt polinomot
illesztettiink. A nedves CO-levegd elegy gyulladdsdndl e hiarom jellemz6 értékének iddbeli
valtozésat az illesztett modellel 11700-szor gyorsabban lehetett szdmitani, mint az eredeti
kinetikai differencidlegyenlet-rendszer numerikus megolddsaval. Feltehetéen az 6.3. pontban
leirt eljards a leghatékonyabb reakcidkinetikai szimuldcidk felgyorsitasdara, mikozben a kapott
eredmények néhdny szdzalékon belill megegyeznek a teljes mechanizmussal kapott
eredményekkel.

6.5. A kémiai kinetikai szimuldci6 felgyorsitdsdnak kiilondsen akkor van jelentdsége, ha az
része  egy  Osszetettebb,  példdul  4dramldsdinamikai  modellnek.  Szimulaltuk
hidrogén—oxigén—argon géizelegyben halad6 detoniciés hulldm terjedését, nekilitkozését egy
akaddlynak, és visszaverddéseit. A szamitdsokat elvégeztiik az dltalunk kifejlesztett részletes
hidrogénoxidéaciés mechanizmussal és annak negyedfoku polinomokat alkalmazé repromodell
véltozatdval is. A repromodell pontossdgat homogén kinetikai szimuldcidkkal ellendriztiik; a
részletes mechanizmus alapjan és a repromodellel kapott eredmények csaknem azonosak
voltak, de a repromodellel végzett szimuldcié 1500-szor gyorsabb volt. A részletes
mechanizmust illetve a repromodellt felhaszndlé, a detondcids hullam terjedését leird
modellekkel szamitott stiriségtérképek minden iddpontban nagyon jol egyeztek egymadssal, de
a repromodellen alapul6 szimulacié 100-szor gyorsabb volt.
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