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. Kémiai és fizikai folyamatok egy automotorban

1. Fizikai folyamatok

¢ a dugattyu 6sszenyomja a gazelegyet, ami felmelegszik
(= kompressziéhd, termodinamika)
e forr6 gazok dérvénylenek és keverednek (= aramlasdinamika)
¢ héfejlédés — a gazok felmelegednek (= hékapacitas, termodinamika)
e g szikragyujtas utan langfront terjed, kémiai reakcidk jatszédnak le,
iitt fejl6dik a hé nagy része! (= ez mar kémia)

2. Kémiai folyamatok

e a tlizel6anyag (szénhidrogén) és az oxidaloszer (O,) molekulai reagalnak
e tObb sz4az koztitermék keletkezik
e ezek mind reagalnak egymassal = tébb ezer kémiai reakciolépés
e részletes reakciomechanizmus:
minden reakcidlépéshez tartozik egy k sebességi egyutthatod

minden pontban mas a T hémérséklet és a p nyomas
= minden k-hoz ismernlnk kell azt a fliggvényt, ami megadja a
sebességi egylitthatd T és p fuggését: k(T, p) figgvény




Il. Kémiai és fizikai folyamatok a troposzféraban

1. Fizikai folyamatok

® a napsugarzas energiajat elnyeli a Fold felszine és a légkor

o fiij a szél, meleg levegd aramlik felfele,
felhék keletkeznek és eloszlanak (= meteoroldgia)
e kémiai reakcidk jatszédnak le a 1égkorbe jutd anyagok kozott

(= ez mar kémia)

2. Kémiai folyamatok

¢ a levegdbe természetes és mesterséges Uton
szénhidrogének és egyéb vegylletek (pl. NOx) kerllnek.

¢ reakciok a levegd oxigénje és a tobbi vegylilet kozott

o t6bb tizezer kdztitermék keletkezik

e ezek mind reagalnak egymassal = sok tizezer kémiai reakciolépés
a szerves szennyezdanyagok tdbbségének élettartama néhany éra!

e részletes reakciomechanizmus:
minden reakcidlépéshez tartozik egy k sebességi egyitthato
minden pontban mas a T hémérséklet és a p nyomas

Részletes reakciomechanizmusok
irjak le a kémiai folyamatokat

Lehetnek nagyok:

akar tobb szaz anyagfajta kdzotti tébb ezer

reakcidlépés

(de lehet tobb ezer anyagfajta k6zotti tobb tizezer reakciolépés is)

A kémia:

- milyen anyagfajték vannak jelen

- milyen reakciok jatszédnak le
az anyagfajtak k6zott

- mi az egyes reakciblépések
sebessége adott (T, p) esetén
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Tobbszintii tudomany / Multilevel science

Részletes indirekt kinetikai
reakciémechanizmus, mérések:

minden reakciblépéshez koncentracié mérése
k(T, p) figgvény reaktorban,
megadéasa langsebesség

reakcidkinetikai
szimulaciok a
mechanizmus
alapjan

0

sebességi egyutthatok
adott T és p esetén:

(T, p)

0

allapotszelektiv
sebességi egyitthatok:
k(E, — E)

l

direkt kinetikai
k mérések

allapotszelektiv
reakcidkinetikai
(spektroszkopiai)
kisérletek

k(T,p) elméleti
szamitasa:
atmenetiallapot-
elmélet (TST),
vezéregyenlet

KE, — E,)
elméleti
szamitasa

molekulak :
energiaszintjeinek spektroszkopia elméleti kémia
meghatérozasa . )
kisérlet elmélet
1. szint

részecskék (molekulak, gyokok, ionok) energiaszintjei

a) informacid: a részecskék energiaszintjei

b) kisérlet: spektroszkopia

energiadtmenetek mérése — energiaszintek szamitasa

c) elmélet: ,.elméleti kémia”

részecskék energiaszintjének szamitasa

c¢) info felhasznalasa:

allapotdsszegek szamitasa az energiaszintek alapjan

— statisztikus termodinamika (pl. h6kapacitas szamitasa)

— atmenetiallapot-elmélet (TST) alapjan sebességi egyitthaték szamitasa
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2. szint
allapotszelektiv sebességi egyutthatok

a) informacié: k(E, — E,)

b) kisérlet: spektroszkopiai modszerekkel
allapotszelektiv sebességi egyiitthatok mérése

K(E, — E,) kisérleti meghatarozasa

c) elmélet: allapotszelektiv sebességi egyiitthatok szamitasa

ezeket a sebességi egyltthatokat kdzvetlenll altaldban nem hasznaljak fel
k(T, p) szamitasa bel6lik
oriasi nyereség, hogy két allapotjelzé meghatarozza az 6sszes részecske allapotat!

d) info felhasznalasa:

3. szint
sebességi egylitthato adott T, p esetén

a) informacid: - k értéke tablazatolva hdmérséklet és nyomas szerint
- erre a tablazatra illesztett k( T, p) fliggvény

b) kisérlet: ,,direkt” reakcidkinetikai mérések:
egyetlen reakcidlépés jatszodik csak le a reaktorban és a
sebességi egylitthatét megmérik egy sorozat T és p értéknél
a mérési eredményekre k(T, p) figgvényt illesztenek

(pl. Arrhenius kifejezés, Lindemann-képlet stb.)
c) elmélet: sebességi egylitthato szamitasa adott 7, p értékhez

atmenetiallapot-elmélet (TST), vezéregyenlet (master equation) leiras alapjan
sebességi egyitthaté szamitasa, k(T, p) figgvény illesztése

c¢) info felhasznalasa:

k(T, p) részletes reakciomechanizmusokban
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4. szint
részletes reakciomechanizmus

a) informacid: - reakciblépések listaja (kémiai egyenletek)
- minden reakcidlépéshez k(T, p) figgvény

b) kisérlet: ,,indirekt” reakcidkinetikai mérések:
- reaktorokban koncentraciomérések
- valamilyen reakciosebességtél fliggé mennyiség mérése (pl. langsebesség)
— reakciémechanizmus kidolgozasa/fejlesztése ezek alapjan

reakcidkinetika
c) elmélet: szamitogépes szimulaciok részletes reakciomechanizmussal

adott kisérleti kérilményeknél:
reakcidmechanizmus — kinetikai diff. egyenletrendszer —

kezdeti érték probléma numerikus megoldasa

c) info felhasznalasa:

a valo vilag leirasa reakciokinetika

Részletes reakciomechanizmusok

(Majdnem) minden kémiai reakcid sok reakciolepésen keresztil zajlik le:
koztitermékek keletkeznek és tovabb reagalnak.
A kémiai folyamatok részletes reakcidmechanizmusokkal irhatok le.

« Egések, robbanasok modellezése
« erémivek, kazanok, motorok
» hatasfok optimalizalasa
* szennyez6anyag-kibocsatas csékkentése

+ Légkorkémiai folyamatok modellezése
» légszennyezés elbrejelzése
» kibocsatasi korlatok megallapitasa

+ Vegyi lizemek, gyartasi folyamatok modellezése
» hatésfok és kérnyezetvédelem optimalizalasa

+ Biokémiai kinetikai folyamatok modellezése
* Metabolizmus héalézatok
* Molekularis jelterjedés
» Sejtciklus modellezése
» gyobgyszerfejlesztés Uj alapokon
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Részletes reakciomechanizmusok:
sok reakciolépés és sok paraméter

hidrogén égése 30 reakciblépés
féldgaz égése 300 reakcidlépés
benzin égése 3000 reakciblépés
Diesel-olaj égése 15000 reakciblépés
Egy vazlatos 11-lépéses hidrogén égési mechanizmus:

1 H, + 0, - H+ HO, ky(T, p)

2 .OH+H,— H+H,0 ky(T, p)

3 H+0,- .0H+:0 ky(T, p)

4 :0+H,—> . OH+ H ky(T, p)

5 H+0,+M — HO,+M ks(T, p)

6 H — fal k(T, p)

7 :0 — fal k(T p)

8 .OH — fal ky(T, p)

9 .HO, +H, » .H+H,0, ko(T, p)

10 2 .HO, —» H,0,+ 0, kT, p)

11 H,0, —» 2 .0H k(T p)

k ( T, p) hémérsékletfliggés megadasa: 3-paraméteres Arrhenius-egyenlet

nyomasfliggés megadasa: tovabbi akar 7 paraméter

Tovabbi paraméterek anyagonként: termodinamikai adatok, diffuzio, viszkozitas

Hidrogén égése

"A hidrogén oxid4cidja a legalaposabban tanulmanyozott oxidacids
folyamat, melynek mechanizmusa részleteiben is ismertnek mondhatd."

A.B. Nalbandjan — V.V. Vojevodszkij

A hidrogén oxiddcidjdnak és égésének mechanizmusa
Akadémiai Kiado, Budapest, 1953

eredeti: Izd. Akad. Nauk., Moszkva, Leningrad, 1949

Néhany évente Uj reakciomechanizmus:
O Conaire et al. (Galway, 2004)
Konnov (Lund, 2008)

Hong et al. (Stanford, 2011)
Burke et al. (Princeton, 2012)

Miért fontos?
"A j6v6 lzemanyaga" ("hidrogéngazdasag")
ma is hasznalt lzemanyag (hordozorakétak)
ipari biztonsag (H, fejlédés nuklearis erémiben, Fukusima)
szénhidrogének égésének kdzponti reakcioi
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10 000

1 H, + O, = .H + HO, lancinditas
2 .OH+H,—» .H+H,0 lancfolytatas |
3 H+0,—-.0OH+:0 lancelagazas 5 |
4 :O+H,—».OH+.H lancelagazas 2 «of-
5 H+0O,+M— HO, + M lancvégzédés*
6 H — fal lancvégz6dés °
7 :0 — fal lancvégz6dés ‘ .
8 .OH — fal lancvégzédés
9 .HO, + H, » .H + H,0, lancinditas*
10 2 .HO, - H,0,+ 0O, lancvégzddés
11 H,0, -2 .0H lancinditas
1. robbanasi hatar alatt:
6.-7.-8. linearis lanczaré |épések eltavolitjak a
lancvivéket
— nincs robbanas
1 H, + O, = .H + .HO, lancinditas oo
2 .OH+H,—» .H+H,0 lancfolytatas |
3 H+0,-.0H+:0 lancelagazas -
4 :0+H,— .OH +.H lancelagazas £ w|
5 H+0,+M— HO, + M lancvégzédés* Wasodik haty
6 .H — fal lancvégzédés r
7 :0 — fal lancvégzédés :
8 .OH — fal lancvégzédés
9 .HO, + H, = .H + H,0, lancinditas*
10 2 .HO, - H,0,+ 0O, lancvégzddés
11 H,0, -2 .0H lancinditas

1. és 2. robbanasi hatarok kozott:

2.-3.-4. lancelagazasi lépések

3 H+O,— .0OH+:0

2 .OH+H,—» .H+H,0
4 ‘O+H,—» .H+.OH

2 .OH+H,—» .H+H,0
+

H+0,+3H,-»3.H+2H,0

— robbanas
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1 H, + O, - .H + .HO, lancinditas = N
2 .OH+H,—» .H+H,0 lancfolytatas |
3 H+0,—-.0OH+:0 lancelagazas e @
4 :0+H,— .OH+ .H lancelagazas 2w
5 H+O,+M— HO, + M lancvégzédés* Masadichata
6 .H —fal lancvégzédés r
7 :0 — fal lancvégzédés :
8 .OH — fal lancvégzédés P msinre.
9 HO, + H, - .H + H,0, lancinditas*
10 2 .HO, - H,0,+ 0, lancvégzddés
11 H,0, -2 .0H lancinditas
2. és 3. robbanasi hatarok k6zott:
5 H+0,+M— .HO,+M lancvégz6dés*
— nincs robbanas
1. és 3. hatar kozotti
robbanas / nincs robbanas kulcsa:
a HO, reakciorendszer
650 K hdmérsékleten
kb. 40 torr alatt .H + O, - .OH +:O — lancreakcio
kb. 40 torr felett . H + O, + M — .HO, + M — NINCS lancreakcio
1.50x10"
ky(E) 1.25x10"
—_— +M
< - ks(E) _ 1.00x10° :|H+o;—>1-xoz
k(E) —_— —_ *
E né 7.50x10°
— < 5.00x10°
R H+0,—>OH+0
2.50x10°
0.00 T T T T
0 20 40 60 80 100
p/ torr
H+ 0O, - .HO”

kis nyomas: .HO,*— .H + O, vagy .HO,*— .OH +:0 — lancreakcid
nagy nyomas: .HO,*— .HO, (stabilizalodik) — NINCS lancreakcié
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Hidrogén-levegé lang

1 bar nyomason:

kb. 900K félétt .H + O, - .OH +:0O — lancreakcio
kb. 900K alatt .H+O,+M — .HO,+ M — NINCS lancreakcio
6x10"
5x10""
. 4x10"
= 2x10""

1x10"" 4

04

T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400
T/K

hideg gazba .H érkezik: .H+O,+M — .HO,+ M — NINCS robbanas

forré gazba .H érkezik: H+0O,—.0H+:0 — robbanas

lang terjedése

hideg gazba .H érkezik: .H+0O,+M — .HO,+ M — NINCS robbanas
forr6 gazba .H érkezik: H+0,—-.0H+:0 — robbanas
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Metanol égése levegbben

Recept: 2 dm? asvanyvizes palackban levegé + 2 cm3 metanol

HOGYAN LEHETNE GYORSITANI A LANGTERJEDEST?

a) a legtdbb kémiai reakcié (nem mindegyik!)
magasabb hémérsékleten gyorsabb
magasabb hémérséklet — gyorsabb langterjedés

b) haszndljunk tiszta oxigént levegé helyett:

- az O, koncentracidja 5x nagyobb tiszta oxigénben mint levegében
(a nyomas ugyanakkora 1 atm)
— nagyobb reaktans koncentracié — gyorsabb égési reakcid

- a fejl6dé hének nem kell a levegd nitrogénjét felmelegitenie
— az égeés soran gyorsabban ndvekszik a h6mérséklet,
gyorsabb égési reakcio

Metanol égése tiszta oxigénnel
Recept: 1,5 dm3 &svanyvizes palackban tiszta oxigén + 2 cm3 metanol

Kérdés: Ez mekkora metanol — oxigén ekvivalenciaaranynak felel meg?
A hémérséklet 20 °C = 293,15 K, a nyomas 1 atm.

Vélasz: Areakcidegyenlet CH;OH +1,50,=CO, +2H,0

V=15dm30,=0,0015m30,

pV =nRT

n=p V/RT =101325Pax 0,0015m3/ (8,314 J K" mol' x 293,15 K)
n=0,06236 mél

metanol molaris tdmege: 32,04 g mol-1
metanol siriisége 20 °C-on: 0,7917 g cm-1
2 cm3 metanol = 1,583 g metanol = 0,04942 mél metanol

sztdchiometrikus ekvivalenciaaranynal
1 mo6l metanolra 1,5 mol O, jut. Ekkor ¢= 1 lenne.

ltt = (0,04942/0,06236)/(1/1,5)= 1,19 = kdzel sztdchiometrikus!
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Metanol égése tiszta oxigénnel 2.

NEZZUK MEG A FILMET!

http://www.youtube.com/channel/UC-u_GGKkDiRGIYIlV6EWJUew

Metanol égése tiszta oxigénnel 3.

Lathatd,hogy sok elégetlen metanol maradit!
Ez hogyan lehetséges?
Rosszul szamoltunk?
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Metanol égése tiszta oxigénnel 4.

Recept: 1,5 dm?3 &dsvanyvizes palackban tiszta oxigén + 2 cm® metanol

Kérdés: Ez mekkora metanol — oxigén ekvivalenciaaranynak felel meg?
A hémérséklet 20 °C = 293,15 K, a nyomas 1 atm.

UJRASZAMOLAS:
Areakcidegyenlet CH;OH + 1,50, =CO, + 2 H,0
Az oxigén mennyisége n= 0,06236 mol

A metanol géznyomasa 20 °C-on: 96,9 torr = 0,1275 atm = 12919 Pa

1,5 dm? palackban a metanol mennyisége:
20 °C-on: n=0,007951 mol

20 °C-on: csak 16,1% van a gazelegyben! (¢= 0,19 a gazelegyben)

»-amikor 40 °C volt a teremben, a palack a kezemben felrobbanr” (Roka Andras)

A metanol géznyomasa 40 °C-on: 264,6 torr = 0,3482 atm = 35277 Pa
1,5 dm? palackban a metanol mennyisége 40 °C-on: n=0,02171 mdl
40 °C-on: 43,9 % van a gazelegyben (¢=0,52 a gazelegyben) ,gyors reakcio”

TDK és szaklabor témak

1. Reakciokinetikai szamitogépes szimulaciok

Részletes reakciomechanizmusok felhasznalasaval

égések szimulacidja. Reakciomechanizmusok tesztelése
masok altal mért kisérleti adatokkal:

langsebesség, gyulladasi idd, reaktorban mért koncentraciok

2. Részletes reakciomechanizmusok fejlesztése

Részletes reakciomechanizmusok tovabbfejlesztése
alkoholok (metanol, etanol) és

szénhidrogének (metan, etan) égésének leirasara.
Nitrogénoxidok keletkezése langokban.

Reakciomechanizmusok vizsgalata és egyszerUsitése.
Melyek a fontos anyagok és a fontos reakciéutak?
mennyire megbizhatdk a szamitott eredmények?
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Specik

Specik: két egymast kdvetd szombaton 8:00-16:00

A langok kémiaja és fizikaja

minden tanév tavaszi félévében

féleg 1. és 2. éves Kémia BSc-sek
€géskémia és gazkinetikai mérési mdédszerek
erésen mesés
http://garfield.chem.elte.hu/Turanyi/oktatas/langok_speci.html

Reakciomechanizmusok vizsgalata

minden tanév 6szi félévében

féleg Vegyész MSc-sek és Doktori Iskolasok
dinamikai modellek vizsgélata, mechanizmusredukcié
sok matek (bar inkabb kvalitativ/verbalis matek)

kellenek hozza biztos matek alapok
http://garfield.chem.elte.hu/Turanyi/oktatas/reakciomech_speci.html

expozicié: 0,2 mp expozicié: 2,5 mp
P!

Koszonom a figyelmet !
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