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1. Bevezetés

A reakcidkinetikdban a mérések egyik lehetséges
felosztasa a kozvetlen (direkt) és kozvetett (indirekt)
mérések megkiilonboztetése. A direkt méréseknél a
reakciokoriilményeket gy valasztjdk meg, hogy a mért
jelet lehetdleg egyetlen elemi reakcid sebessége hatarozza
meg, tehat ennek a reakcidnak a sebességi paraméterei
a mérési adatokbol kozvetleniil meghatarozhatok. Az
indirekt méréseknél a mérési eredmények tobb reakciolépés
sebességi paramétereitdl fiiggenek. Ezeket az adatokat csak
ugy lehet értelmezni, ha azokat 6sszehasonlitjak egy részletes
reakciomechanizmuson alapuld, a kisérleti kortilményeknek
megfeleld szimulacié eredményével. A 1égkorkémiaban
ilyen kozvetett mérések a szmogkamra-kisérletek, mig az
égéskémidban ilyen tipusu mérések a gazelegyek gyulladasi
idejének vagy laminaris langsebességének meghatarozasa.

Az irodalomban talalhaté részletes reakcidémechanizmusok
nagyrészt direkt mérések eredményein alapulnak. A
mechanizmus 1étrehozasa soran olyan elemi reakciokat
keresnek, amelyek egyiittesen megfelelnek annak a
kovetelménynek, hogy az ismert kiinduldsi anyagokbol
az ismert végtermékek keletkezzenek. Ezutan megnézik,
talalhatok-e olyan kozlemények, amelyek tartalmazzak ezen
elemi reakciok sebességi paramétereinek meghatarozasat
kozvetlen mérésekkel. Ha egyes reakcidlépésekre ilyen
adatok nem talalhatok, akkor vagy a mechanizmus
Osszeallitdja maga végez el kozvetlen méréseket, vagy
— gyakrabban — a hidnyzo sebességi paramétereket analog
reakciok vagy elméleti szamitasok alapjan becsiili.
Szamos gazfazisu elemi reakcid sebességi egylitthatojanak
homérséklet- és esetleg nyomasfiiggését leird sebességi
paramétereket hatdroztdk mar meg direkt mddszerekkel.
A meghatarozott sebességi egylitthatd bizonytalansaga
altalaban +25% és harmas faktor kozott van.! A legfejlettebb,
kvantumkémiai szamitasokon és atmenetiallapot-elméleten
alapuld elméleti sebességi egylitthatdé meghatarozasok
bizonytalansdga szintén mintegy harmas faktornak felel
meg,>® tehat a legjobbnak tartott értékhez képest annak
haromszorosa vagy egyharmada sem kizarhato.

A kozvetlen méréseken és az elméleti szamitasokon alapuld
sebességi paraméterek viszonylag nagy bizonytalansaganak
az a kovetkezménye, hogy az ezeket a paramétereket
felhasznal6 reakciomechanizmusokkal altaldban nem lehet
reprodukalni a kozvetett mérések eredményét. Az egyes
Osszetett kémiai reakcidkat leird, altalanosan hasznalt
reakcidmechanizmusok emiatt altaldban ugy készilnek,
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hogy egyes sebességi egyiitthatokat oOnkényesen, a
bizonytalansagi tartomanyukon beliil addig valtoztatnak,
mignem a kapott mechanizmussal reprodukalni lehet a
kozvetett mérések eredményét.

Ett6l az altalanosan hasznalt modszertdl eltéré megkozelitést
javasoltak Michael Frenklach és munkatarsai a mult szazad
nyolcvanas éveiben.*® Ezzel a megkozelitéssel fejlesztettek
ki egy j metan égési mechanizmust az USA Gazkutatd
Intézet (Gas Research Institute, GRI) timogatasaval, ezért ez
az eljaras ,,GRI mechanizmus-moédszer” néven is ismeretes.
A modszer tovabbfejlesztésérol és elméleti vizsgalatarol
Frenklach és munkatarsai szamos cikket irtak.”'?
A mobdszert mas iranyba fejlesztette tovabb Frenklach
egyik tanitvanya, Hai Wang. Munkatarsaival egy sor cikket
kozolt, amelyekben a modszert alkalmaztak tovabbi kémiai
rendszerekre és metodikailag is tovabbfejlesztették.'>!8

A Frenklach és munkatarsai, valamint Wang €s munkatérsai
altal kifejlesztett mddszer elsé 1épése, hogy egy kiindulasi
mechanizmust allitanak 6ssze a direkt mérések alapjan.
Ezek utdn kivalasztanak néhany (nagysagrendileg
10—80) kozvetett mérési adatot; ezeket optimalizacios
célértéknek nevezik. Erzékenységanalizissel kivélasztanak
néhany sebességi paramétert (néhany elemi reakcio A
preexponencialis tényezdjét illetve harmadiktest-litk6zési
hatékonysagi  egyiitthatdjat), amelyek  valtoztatasa
nagymértékben képes megvaltoztatni az optimalizacios
célok szamitott értékét. Az igy kivalasztott paramétereket
aktiv paramétereknek nevezik. Az aktiv paraméterekhez
az irodalmi ismeretek alapjan alsé és felsd hatarértékeket
rendelnek. A kovetkezd [épésben egy gradiens- vagy
szimplex-modszer alkalmazasaval az aktiv paramétereket
addig valtoztatjdk a hatarértékeiken beliil, mignem az
optimalizalt mechanizmus alapjan jol lehet kozeliteni a
célértékeket.

A fenti mddszernek t6bb hianyossaga van. Az optimalizalt
paraméterértékek gyakran egybeesnek az aktiv paraméterek
alsé vagy fels6 hataraval. Ez kémiailag azért nem redlis, mert
az eldzetes irodalmi ismeretek alapjan az aktiv paraméterek
kiindulasi értékének van a legnagyobb valdszinlisége és a
szélsOséges értékek valdszinlisége csaknem nulla. Tovabbi
hatrany, hogy csak néhany tipusu sebességi paramétert (A-
faktort és harmadiktest-iitk6zési hatékonysagi egyiitthatdt)
optimalizalnak, emiatt a kapott paraméterkészleteknek
nincs fizikai értelmiik. Ez kiilonosen akkor hatranyos, ha
a reakcidmechanizmust olyan koriilmények kozott akarjak
alkalmazni, amelyekre nem tortént optimalizacio.
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Az altalunk kifejlesztett modszer bizonyos fokig hasonld
a fent idézett cikkekben leirt modszerhez, de szamos
kiilonbséget is mutat. Az optimalizalassal megkdzelitendd
eredmény nalunk nem néhany kivalasztott optimalizalasi
célérték, hanem nagyszamu kozvetlen és kozvetett kisérlet
mérési adatsora. Az aktiv paraméterek kozé bevessziik
az optimalizalasba bevont reakciolépések minden fontos
sebességi paraméterét. Jelen kozleményben egy atfogod
leirast adunk a modszerr6l, amelynek részletesebb leirasa
a csoportunk altal a kozelmultban kozolt cikkekben
olvashatd.!9%

A modszert két kémiai rendszer egyes kritikus reakciolépései
sebességi  paramétereinek  meghatarozasan  keresztiil
mutatjuk be. Ez a két rendszer a hidrogén gyulladasi
idejének szamitasa a masodik gyulladasi hatar kozelében,
valamint a ciklohexan és 1-hexén hdbomlasi kinetikdjanak
meghatarozasa.

2. A moédszer attekintése

2.1. A felhasznaland6 Kisérleti adatok és az aktiv
paraméterek Kkivalasztasa

A vizsgalandd kémiai rendszerhez az irodalmi elézmények
alapjan keresni kell megfeleld reakciomechanizmust (vagy
magunknak kell ilyet kifejleszteni). Ossze kell gyiijteni a
rendszerhez tartozd valamennyi kozvetett mérési adatot.
Erzékenységanalizis felhasznaldsaval azonositani lehet,
mely reakciok sebességi paramétereit lehet az adott mérési
adatokbdl pontosabban meghatarozni. Ezek a sebességi
paraméterek lesznek az optimalizacid aktiv paraméterei.

2.2. A kozvetlen mérési adatok kivalasztasa

A reakcidkinetikai, illetve azon beliil a gazfazisa
reakciokinetikai irodalomban nagyszamt olyan cikk
talalhaté, amelyek egy elemi reakcio kisérletileg
meghatarozott sebességi egylitthatdjat tartalmazzak tobb
tucat, vagy akar tobb szdz kisérleti korilménynél. A
kisérletek soran jellemzden valtoztattak a hémérsékletet, a
nyomadst, a puffergdz anyagi mindségét €s egyéb kisérleti
korilményeket. Osszegytijtjiik az 6sszes olyan kozvetlen
kisérleti adatot, amely az aktiv paraméterekhez tartozik.

2.3. A sebességi paraméterek bizonytalansagi
tartomanyanak meghatarozasa

A kozvetlen kisérletek lehetdvé teszik, hogy a vizsgalt
hémérséklettartomanyban egy-egy adott hdmérsékleten k™
és k™, minimadlis illetve maximalis elfogadhatd sebességi
egyiitthato értékeket jeloljiink ki. Altalaban a k™ &s fmer
hatarokat ugy jelolik ki, hogy azok logaritmikus skalan
szimmetrikusan helyezkedjenek el a &° legvaldsziniibbnek
tartott értékhez képest. Ez megfelel annak, hogy a sebességi
egylitthatdt valamilyen szorzéfaktor szerint tekintjiikk
bizonytalannak. A géazkinetikai adatgytjteményekben a
sebességi egyiitthatd bizonytalansagat az fhomérsékletfiiggd
bizonytalansagi ~ paraméterrel  jellemzik, amit a
kovetkezoképpen definialnak:

S@)=log, (e Yk~ T )=log, =T Yk (T)) (1)

Ha feltételezziik, hogy a hatarértékek a k° legvaldsziniibb

értékhez képest 3o-val térnek el, akkor az f'bizonytalansagi
paraméterb8l egy adott hoémérsékleten Ink szdrasa
meghatarozhaté:?*

o(in =110 oflog, & P="22 @) ()
A gazkinetikaban a sebességi egytitthatd hdmérsékletfiiggését
legaltalanosabb mddon a k=4 {T}" exp(—E/RT) kiterjesztett
Arrhenius-egyenlettel irjak le. Ezekben az egyenletekben a
{ } jelolés a bezart fizikai mennyiség adott mértékegységek
melletti szamértékét adja meg. A x(7):= In{k(7)}, o:=In{A4}
€s &=E/R transzformalt paraméterek alkalmazasaval
megadhat'® az osszefiiggés In k szorasnégyzete (o2(1))
és az a, n, és ¢ transzformalt Arrhenius-paraméterek
kovariancia matrixanak elemei k6zott, ahol az r értékek a
megfeleld korrelacids egytitthatok:

6!(T)=6'+c'T +a’ N’ {}-2r. 6,67

3
-2r.0.0,T" nff}+2r, 0,0, In{r} @)
A kovariancia matrix  definicidjabol  kovetkezden
paramétereire az alabbi egyenldtlenségek teljesiilnek:
0<£0,,06,,0,, =187, 0.0 S+,
0<l-r} —rl—rl+2r,r.r.. 4)

A fenti egyenletek azt jelentik, hogy ha legalabb hat
homérsékleten ismertek a sebességi egyiitthatd k™ és kme
hatarai, akkor ezeken a hoOmérsékleteken kiszamithato
kK szérasnégyzete is, amib6l paraméterillesztéssel
meghatdrozhaté a kovariancia matrix hat paramétere,
a 0,.0,,0, szérasok ¢és az r,.r..r,. Korrelacids
egylitthatok.

Ha az optimalizalt Arrhenius-paraméterek a meghatarozott
bizonytalansagi tartomanyon beliill maradnak, akkor
a vizsgalt hémérséklettartomanyban tetszOleges
homérsékleten a szamitott sebességi egyiitthato is a k™" (7)
és k™ (T) hatarértékek kozott marad.

Hasonl6o médon, irodalmi adatok és elméleti meggondolasok
felhasznalasaval a t6bbi illesztendd sebességi paraméterhez
is meg kell adni azokat a hatarokat, amin beliil kell
maradniuk az optimalizalt értékeknek ahhoz, hogy azokat
fizikai értelemmel bird paramétereknek tekinthessiik.

2.4. Az aktiv paraméterek optimalis értékének és
kovariancia matrixanak meghatirozasa

A p=(p,, py...,p,) aktiv paramétereknek az az optimalis
értéke, ahol az alabbi célfiiggvénynek minimuma van:

v )-rer Y
o)

£6)- ZFZ[

1 il

hol ¥ = Vi hﬂc(v,f“")kt‘)zel allando
T Yi© hao {n y,.j“")kbzel allando

Ebben az egyenletben N a kozvetlen ¢és kozvetett
adatsorok egyiittes szdma, N, az adatpontok széma az
i-edik adatsorban, és y;" a j-edik kisérleti adatpont az
i-edik adatsorban. Az ennek megfeleld, az aktudlis p
paramétervektor felhasznalasaval szamitott érték »i ™ (p).
Ez az érték lehet egy sebességi egyiitthato, amit a megfeleld
hémérséklet-, nyomas- és dsszetételfiiggést leird kifejezések

®)
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alapjan szamitottunk. Ha az y,’J“"" (p) kozvetett méréshez
tartozik, akkor ezt az értéket egy megfeleld szimulald
program (példaul lamindris langszimulacids program)
segitségével lehet meghatarozni. A célfiiggvényben tobb
sulyfaktor szerepel, igy stlyozo tényezdként megjelenik
az i-edik adatsorozatokban szerepld adatpontok N, széma,
a kisérleti adatponthoz tartozé o (¥;™") széras, és az i-edik
adatsorozathoz tartoz6 szubjektiv w, sulyfaktor.

A célfiiggvényt matrix—vektor formalizmussal az alabbi
madon lehet felirni:

E(p) = [Yu»d(p] - Y\'xp )T WZ ( n\\d (p) Hr‘) (6)

Itt Y_(p) és Y az ¥™(p) illetve ¥ értckekbél

mo P .
képezett oszlopvektorok, a k az Gsszes felhasznalt mérési
adatpontot egységesen jelold index, a W és X, dmgnnalm
matrixok f6atloi pedig a i, = w,/N, stilyok illetve a © (XS
szorasnégyzetek.

Egy ujonnan Kkifejlesztett globalis paraméterbecslési
modszer? felhasznalasaval minimalizaljuk a célfiiggvény
értékét és ezzel meghatarozzuk az aktiv paraméterek
optimalis értékét a bizonytalansagi tartomanyukon beliil.

Az optimalizalt paraméterek kovariancia matrixat a
kovetkezdképpen lehet szamitani:

x, =[mweon Y rwes ], +x) [rwear ) rrwes |
(7

Ebben az egyenletben J a Jacobi-matrix, valamint £, a mért
és a szamitott értékek szisztematikus eltérésének matrixa,
amit a_kovetkezképpen becsliink: X, =AYAY', ahol
AY=Y,., - Y.,

Az Arrhenius-paraméterek hémérsékletfiiggetlen X,
kovariancia matrixa alapjan szamithat6 a megfeleld sebességi
egytitthatok kovariancigja tetszoleges 7" homérsékleten:

covix(T).x(T)=0'%,, 0 (8)

ahol P, =(&.n,€)" és @:= (L. n{T} -7 ")". A fenti
kovarianciamatrix féatldjanak elemeia sebességi egytitthatok
szorasnégyzetei, amelyekbdl a (2) egyenlet alapjan
meghatarozhatok az optimalizalt sebességi egyiitthatokhoz
tartozd, statisztikailag becsiilt, hémérsékletfiiggd A7)
bizonytalansagi paraméterek.

3. A hidrogén gyulladasa

A hidrogén égése az egyik legfontosabb és legatfogobban
tanulmanyozott égési folyamat.> A kozelmultban szinte
évente jelent meg egy-egy Uj attekintd cikk a hidrogén
égési kinetikajarol*** és minden ilyen cikk tartalmazott
egy Uj, a korabbiaktol eltérd hidrogén égési mechanizmust.
Ez mutatja, hogy a hidrogén égési Kkinetikdjanak
pontos leirdsa napjainkban is él0 kutatasi téma. A
legtobb reakcidkoriilménynél a kovetkezd két reakcid a
legfontosabbak koz6tt van: RH1: H+ O, = OH + O és RH2:
H+0O,+M=HO,+ M (kisnyomasu hatarérték).

Szémitdsaink soran az irorszadgi Galway-ben, a National
University of Ireland at Galway (NUIG) egyetemen

kifejlesztett ~ Foldgaz-égési  Mechanizmus  legujabb
valtozatabol (NUIG Natural Gas Mechanism III)*!32
indultunk ki, és annak a hidrogén égésére vonatkozo
részmechanizmusat  hasznaltuk.  Nagyszamu  olyan
16késhullam-csé  kisérletet szimulaltunk, amelyekben
hidrogén—oxigén—higitogaz elegyek gyulladasi idejét
mérték. Erzékenységanalizis segitségével azonositottunk
11 méréssorozatban Osszesen 79 olyan mért gyulladasi
iddt, amelyek pontos kiszamitasahoz szimulacidk soran
csak a fenti RH1 ¢és RH2 reakcid sebességi egytitthatojanak
pontos  értékére  volt  sziikség. Természetesen a
szimulaciokhoz a hidrogén égési mechanizmus t6bbi
reakcidlépését is fel kellett haszndlni, de azoknal a
reakciolépéseknél a sebességi paraméterek megvaltoztatasa
a bizonytalansagi tartomanyukon beliill nem valtoztatta
meg jelentésen a szamitott gyulladasi iddket ezeknél a
reakcidkoriilményeknél.

A kovetkez6 1€pésben olyan kézvetlen mérések eredményét
kerestiik, ahol a fenti sebességi egylitthatokat hataroztak
meg. A rendelkezésre allo tobb szaz cikk koziil az RH1
reakcidhoz 9 kozleménybdl 745 mért sebességi egyiitthatd
értéket, mig az RH2 reakcidhoz 10 kozleménybdl 258 mért
sebességi egyiitthato értéket valasztottunk ki. A felhasznalt
adatok hivatkozasait az eredeti kozleményben® adtuk
meg. A gyulladasi idoket és az RH2 reakcidlépés sebességi
egylitthatdjat meghatarozo kisérleteknél is egyes méréseknél
nitrogén, mas méréseknél argon higitdgazt hasznéltak. Az
RH2 reakcid kisnyomasu hatarértékére kapott optimalizalt
Arrhenius-paraméterek a nitrogén higitégazhoz tartoznak,
és az argon higitogdz hatdsat az argon nitrogénre
vonatkozo relativ m harmadiktest-iitk6zési hatékonysagi
egylitthatdjaval vettiik figyelembe, amelynek pontos értékét
szintén paraméterbecsléssel hatdroztuk meg.

Az  optimalizacids  szamitasok  megkezdése  elott
megallapitottuk az RH1 ¢és RH2 reakcid Arrhenius-
paramétereinek bizonytalansagi tartomanyat a fentebb leirt
madszerrel. Ehhez felhasznaltuk a NIST Reakcidkinetikai
Adatbazisban,* valamint a Baulch és munkatarsai legutobbi
égéskémiai adatgyiijteményében' megadott, ehhez a két
reakcidhoz tartozd mért Arrhenius-paramétereket. Az RH1
reakcio esetén az Arrhenius-paraméterek bizonytalansagi
tartoméanya a kovetkezd paraméterekkel adhaté meg: o=
4,622, 6=0,581, 0=675,7, r, = —0,999852, r = 0,98788,
r =-0, 99041, Hasonlo eljarast alkalmaztunk az RH2: H +
O2 +M= HO2 + M reakcid esetén. A reakcid mért sebességi
egytitthatdjat feldolgozé kozlemények €s a mi szamitasaink
is azt mutattak, hogy e reakcid esetén a k=4 T" egyenlet jol
leirja a sebességi egyiitthato homérsékletfiiggését. Ennek
megfelelden csak az A ¢és n Arrhenius-paramétereket
optimalizaltuk és ennek a két paraméternek a bizonytalansagi
tartomanyat hataroztuk meg. A bizonytalansagi tartomanyt
megad6d paraméterek: o =1,4288, ¢ =0,2226 ¢és r =
—-0,99514.

A kisérleti adatok szerint az argon nitrogénre vonatkozd
relativ harmadiktest-litk6zési hatékonysagi egylitthatdjanak
értéke m=0,5 koriil van, de a viszonylag kevés eziranyu
mérés a bizonytalansagi tartomany pontos behatarolasat
nem tette lehetévé. A szamitasaink soran feltételeztiik, hogy
m normalis eloszlast 0,5 varhato értékkel és 0,1 szorassal.
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A paraméteroptimalizacié sordn  egyszerre  vettiik
figyelembe a 11 méréssorozatot a gyulladasi idd mérésére
(79 adatpont), valamint a 9 és 10 kdzvetlen méréssorozatot
az RHI illetve RH2 reakciok sebességi egylitthatoinak
meghatarozasara (745 illetve 258 adatpont). A kapott
sebességi paraméterek a kovetkezok. RH1: A4 = 3,003x10"
cm’mol™'s™, n, = 0,965, E /R = 6158 K (T = 950-3550 K)
and RH2: 4, = 7,856x10" cm®mol?s™, n, = —1,100, E/R
= 0 K (kisnyomdsu hatarérték, M= N, "= 300-1850 K),
m = 0,494. A megfeleld szdrasok: o(ln 4)) = 1,03, a(n)) =
0,118, o(E /R) = 232 K, o(In 4,) = 0,577, o(n,)) = 0,0832 és
o(m)=0,00961. A szamitas eredménye volt a meghatarozott
hat paraméter kovariancia matrixa is. A kovariancia matrix
alapjan, a (2) és (8) egyenletek felhasznalasaval szamitott
bizonytalansagi paraméterek az RH1 illetve RH2 reakcidra
jellemzden f = 0,025 illetve f = 0,049, ami 6% illetve
12% bizonytalansagnak felel meg. Ez jelentds javulas a
korabbiakhoz képest, hiszen Miller és munkatirsai egy
néhany évvel azelott kozolt attekint6é cikkiikben®* e két
reakcid sebességi egyiitthatdjanak bizonytalansagat 30%-
nak illetve 50%-nak becstilték.

Az 1. abran lathaté az RH1 reakcid sebességi egylitthatd-
jénak hoémérsékletfiggése Arrhenius-dbrazolasban. Itt
bemutatjuk az eddig altalanosan elfogadott, Baulch
és munkatarsaitol'! szarmazé  sebességi  egyiitthatd
fuggvényt, ennek az Aaltalunk meghatdrozott maximalis
bizonytalansagi tartomanyat, valamint az optimalizacid
eredményeként kapott 0j sebességi egylitthatd fiiggvényt

és annak szamitott  bizonytalansdgi  tartomanyat.
TIK
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1. Abra. RHI: H + 0,= OH + O reakcid sebességi egyiitthatéjanak
homérsékletfiiggése. Folytonos kék vonal: az eddig altalanosan elfogadott
hémérsékletfiiggés (Baulch és munkatarsai ') Kék hosszan szaggatott
vonal: az altalunk megallapitott kezdeti bizonytalansagi tartomany. Piros
folytonos vonal: az optimalizalt Arrhenius-paraméterekbdl szamitott
sebességi egyiitthatd fliggvény. Piros roviden szaggatott vonal: az
optimalizacié eredményeként kapott bizonytalansagi tartoméany. Atvéve a
19 szamon hivatkozott kozleménybdl.

Lathato, hogy az 0j optimalizalt sebességi egytitthaté minden
homérsékleten jol egybeesik a korabban ajanlottal, de az uj
sebességi egyiitthato fiiggvény bizonytalansagi tartomanya
sokkal szlikebb. A 2. abra hasonl6 eredményeket mutat be az
RH2 reakcioéra. Ebben az esetben az optimalizalassal kapott
sebességi egyiitthatd mar jobban eltér Baulch és munkatarsai

ajanlasatol, de az optimalizalt érték beliil van az elfogadhatd
tartomanyon ¢és az optimalizalt érték bizonytalansagi
tartomanya sziik.
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2. Abra. RH2: H + O, + N, = HO, + N, (kisnyomasu hatéarérték)
reakcio sebességi egyiitthatdjanak hoémérsékletfiiggése. Folytonos kék
vonal: az eddig altalanosan elfogadott homérsékletfiiggés (Baulch és
munkatarsai ') Kék hosszan szaggatott vonal: az altalunk megallapitott
kezdeti bizonytalansagi tartomany. Piros folytonos vonal: az optimalizalt
Arrhenius-paraméterekbdl  szamitott sebességi egyiitthatd fliggvény.
Piros roviden szaggatott vonal: az optimalizacié eredményeként kapott
bizonytalansagi tartomany. Atvéve a '° szamon hivatkozott kozleménybél

4. A ciklohexan és 1-hexén termikus bomlasa

Peukert és munkatarsai®*® nemrégiben szamoltak be arrdl,
hogy I6késhullam-cs6ben vizsgaltak a ciklohexan (c-C H,,)
¢s az 1-hexén (1-CH ,) hébomlasat. A kisérletek soran a
kiindulasi elegy ciklohexant (16 mérés) illetve 1-hexént (23
mérés) tartalmazott Ar higitdgazban. A mérések soran a H-
atom koncentracié—id6 gorbéit hataroztak meg a visszavert
lokéshullam mogott H-ARAS mddszerrel. A mérések
hémérséklettartomanya 1250-1550 K, nyomadstartomanya
pedig 1,48-2,13 bar volt. Minden egyes mérést kozel
allandé hémérsékletiinek ¢és nyomasunak lehet tekinteni.
A szerzék a mérési eredményeiket az aldbbi 13-1épéses
reakciomechanizmussal értelmezték:

RCI: c-CH,=1-CH,
RC2: 1-CH,=CH,+CH,
RC3: I-CH ,=2CH,

RC4: CH,=aCH,+H
RCS: CH, =CH,+CH,
RC6: CH,=CH,+H

RCT7: CH,+H=aCH,+H,
RCS: CH,+H=CH,

RC9: aC,H,=pCH,

RCI10: aCH,+H=pCH, +H
RC11: aCH,+H=CH, +H,
RC12: pCH,+H=CH,+H,
RC13: pC,H, +H=CH, + CH,

Peukert és munkatarsai a mérési adataikat a hagyomanyos
moddon dolgoztak fel. Ez azt jelenti, hogy a fenti
mechanizmus reakciolépéseihez az irodalmi ismeretek
alapjan  Arrhenius-paramétereket rendeltek, majd a
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kisérletek szimulaciojanadl minden I-hexén mérésnél az
RC2 reakcidénak a mérés homérsékletéhez tartozo sebességi
egylitthatojat addig valtoztattak, mignem a szamitasok jol
visszaadtak a mért H-atom koncentracié gorbét. Ezutan az
1/T — In k tablazat adatai alapjan meghataroztak az RC2
reakcidé A4 és E Arrhenius-paramétereit. Hasonl6 mddon
tervezték a ciklohexdn mérések feldolgozasat is, de itt azt
allapitottdk meg, hogy a kezdeti mechanizmus valtoztatas
nélkil jol leirta a ciklohexan mérési adatokat. Az eredeti
kiértékelés hianyossaga volt, hogy a fenti mechanizmus
reakciolépéseinek Arrhenius-paraméterei csak nagy hibaval
ismertek és ez a hiba atterjedt a mérésekbdl meghatarozott
Arrhenius-paraméter értékekre. Az eredeti kiértékelés masik
hidnyossaga az volt, hogy nem szamitottdk a meghatarozott
sebességi paraméterek bizonytalansagat.

Peukert és munkatarsai mérési adatait ujraértékeltiik és
az eredményrl az eredeti szerzékkel kozos cikkben®
szamoltunk be. Elséként érzékenységanalizist hajtottunk
végre az Osszesen 39 mérési adatsor pontjaiban.
Megallapitottuk, hogy a kisérleti koriilményeknél a szamitott
H-atom koncentracidprofilok hat reakcié (RC1, RC2, RC4,
RC5, RC6 és RC8) sebességi paramétereire érzékenyek.
Ez azt jelenti, hogy ennek a hat reakcionak a sebességi
paramétereit lehet meghatdrozni a mérési adatokbdl és
ugyanakkor azt is jelenti, hogy nem rontja el a becsiilt
paraméterértékeket, ha a tobbi reakcidlépésnél felhasznalt
sebességi egyiitthato értékek nem teljesen pontosak.

A fenti hat reakcidlépéshez prébaltunk kozvetlen mérési
adatokat talalni az irodalomban, de nem sikeriilt hasonld
hémérséklet- és nyomadstartomanyban végzett kozvetlen
mérésekre bukkannunk. Az egyetlen kivétel az RC4: C.H, =
aC,H, + H reakcidlépés volt, mert ennek az elemi reakcionak
a scbességi egyiitthatdjat 16késhullam-cs6 mérésekkel,
H-ARAS detektalassal tag homérséklet (1125 K — 1570
K) és nyomastartomanyban (0,25—4 bar) hataroztdk meg
Fernandes és munkatérsai.’

Az optimalizacié soran a Peukert-féle mérési adatokat (39
adatsorozat, 39000 adatpont) ¢és a Fernandes-féle mérési
adatokat (egy adatsorozat, 40 adatpont) egyszerre vettiik
figyelembe. Mivel a kisérletek tdg nyomastartomanyt
fogtak at, ez lehetdvé tette az RC4 reakcid sebességi
egytitthatdja nyomasfiiggésének meghatdrozasat is. A
Peukert-féle adatsorozatok mindegyikéhez egyszeres, a
Fernandes-féle adatsorozathoz tizszeres sulyt rendeltiink,
hogy a kétféle tipust kisérletet hasonld sullyal vegyiik
figyelembe. Az optimalizacio eredményeképpen a
kovetkezd sebességi paramétereket hataroztuk meg: RC1:
A= 2,441x10", E/R= 52820; RC2: A= 3,539x10", E/R=
42499; RC4: A= 8,563x10", n= -3,665, E/R= 13825
(nagynyomast hatarérték); RC4: 4= 7,676x10°" n=
-3,120, E/R= 40323 (kisnyomasu hatarérték); RC5: 4=
3,600x10'2, E/R=10699; RC6: A= 1,248x10"", E/R=28538;
R8: 4=6,212x10", E/R=-970. A sebességi paraméterekben
alkalmazott mértékegységek a cm?®, mol, s és K. A 3. abra
Arrhenius-abrazolasban bemutatja mind a hat vizsgalt
reakcidlépés sebességi  egyiitthatjanak az  irodalmi
adatokon alapuld eddigi becslését, a sebességi egylitthatok
altalunk meghatarozott homérsékletfiiggését €s pontosan
meghatarozhatd sebességi egyiitthatok bizonytalansagi
tartomanyat is.

Az optimalizdci6 tovabbi eredménye az illesztett
paraméterek kovariancia matrixa. A (2) és (8) egyenletek
alapjan ebbdl szamitottuk a reakciosebességi egyiitthato
homérsékletfiiged A7) bizonytalansagi  paraméterét.
Ez a bizonytalansagi paraméter jellemzden f = 0,1 az
RC1 reakciolépésnél (tehat a sebességi egyiitthatd
bizonytalansaga nagyon kicsi), f = 0,1-0,3 az RC2
reakciolépésnél, /= 0,5 alatti az RC8 reakcidlépésnél a
1250 K — 1380 K hoémérséklettartomanyban (ez kdzepes
bizonytalansagnak felel meg). A bizonytalansagi paraméter
egynél nagyobb az RC4, RCS, és RC6 reakcidlépéseknél a
teljes homérséklettartomanyban, tehat ezen reakcidlépések
esetén a meghatarozott sebességi paraméterek csak
kozelitd becslésnek tekinthetok. Az altalunk alkalmazott
mddszer elénye, hogy élesen elkiilonithetové teszi az
optimalizalassal kapott paraméterértékek koziil a kis és nagy
bizonytalansagtiakat. Ha ezt a bizonytalansdgot az egy¢bként
teljesebb informaciét add kovariancia matrix helyett a
gazkinetikdban altalanosan hasznalt f bizonytalansagi
paraméterrel adjuk meg, akkor minden gazkinetikdban
jaratos kutatd szamara azonnal nyilvanvalé a sebességi
egyttthaté megadott megbizhatdsaga.

5. Osszefoglalas

A reakciokinetikai méréseket szokds kozvetlen (direkt)
és kozvetett (indirekt) kategoridkba sorolni. A direkt
mérések célja egy reakciolépés sebességi egyiitthatdjanak
meghatarozasa az adott mérési koriilményeknél (példaul
hémérséklet, nyomads, higitdgdz) olyan moddon, hogy
a mérések eredményét csak egy vagy nagyon kevés
reakcidlépés sebességi egylitthatdja hatarozza meg. A
mérésrél beszamold cikkek altaldban tablazatosan kozlik
a mért reakciosebességi egyiitthatokat. A reakciosebességi
paraméterek  meghatdrozasa  szempontjabdl  indirekt
mérések olyan eredményeket szolgaltatnak (példaul
koncentracioprofilok  reaktorban, langsebesség  vagy
gyulladasi id6), amelyek egy soklépéses részletesreakciomec
hanizmus felhasznalasaval végzett szimulacio eredményével
hasonlithatok csak 6ssze.

A gazfazist reakciokinetikaban a részletes
reakciomechanizmusokban alkalmazott sebességi
paramétereket altalaban a direkt mérések eredménye
alapjan hataroztak meg, mig a kapott mechanizmusokat az
indirekt mérések eredményével ellendrizték. Egy masfajta
megkozelitésnél a direkt mérések eredményét csak a
kezdeti mechanizmus felallitasara hasznaltak, és a sebességi
paraméterek értékét az indirekt mérések eredményei alapjan,
illesztéssel hataroztdk meg. Mindkét megkozelités azzal
jart, hogy egy adott reakciorendszerre a rendelkezésre alld
kisérleti informacionak csak egy toredékét hasznaltak fel.

Egy 0j megkozelitést javasoltunk, aminek az a lényege,
hogy a kozvetlen és kozvetett mérésekbol szarmazé mérési
adatokat azonos modon kezeljiikk. Ilyen mdédon egy adott
reakciorendszerhez sokkal t6bb kisérleti informaciot tudunk
figyelembe venni. A modszer fejlesztése soran kidolgoztunk
egy Uj globalis paraméterbecslési modszert, a korabbiaknal
pontosabb modon szamitjuk a sebességi paraméterek
korrelaciés matrixat, €s a paraméterek hibajara vonatkozd
informaciot atszamitjuk a gazkinetikdban hagyomanyosan
alkalmazott fhomérsékletfiiggd bizonytalansagi paraméterre
is.
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3. Abra. A ciklohexan—1-hexén mérési adatokbél meghatérozott sebességi egyiitthatok hémérsékletfiiggése Arrhenius-abrazolasban. Kék szaggatott vonal:
a korabbi, irodalmi forrasokon alapuld sebességi egyiitthato. Piros folytonos vonal: az altalunk kapott optimalizalt értékek. Piros szaggatott vonal az RC1
és RC2 reakcidk esetén: az altalunk meghatarozott sebességi egyiitthatok bizonytalansagi tartomanya. Modositott formaban atvéve a » szamon hivatkozott

kozleménybol.

A kifejlesztett modszerek tomor ismertetése utan a modszer
alkalmazasat a hidrogén égésének két kulcsreakcidja
(RH1: H+ O,=OH + O és RH2: H+ O, + M = HO, +
M (kisnyomasu hatarérték)), valamint a ciklohexan és 1-
hexén hdébomldsa néhany fontos reakcidlépése sebességi
paramétereinek meghatarozasan mutattuk be.

Koszonetnyilvanitas:

A bemutatott munkat anyagilag tamogatta az OTKA
(T84054). A projekt az Eurdpai Unid tamogatasaval, az
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tamogatés szama TAMOP 4.2.1/B-09/1/KMR-2010-0003).
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(i1) The sensitivities of the simulated values corresponding to the
measured signal in the indirect experiments with respect to the
rate parameters are calculated. This sensitivity analysis allows the
identification of the rate parameters to be optimized. Experimental
rate coefficient values determined in direct experiments belonging
to the highly sensitive reactions are collected.

(iii) The domain of uncertainty of the rate parameters is determined
via a literature review. For the Arrhenius parameters, this
determination is based on the relation between the temperature
dependent uncertainty of the rate coefficient and the temperature
independent uncertainty of the corresponding Arrhenius
parameters.

(iv) The optimized values of the rate parameters of the selected
elementary reactions within their domain of uncertainty are
determined using a newly developed global nonlinear fitting
procedure. The optimized rate parameters may include not only
Arrhenius parameters, but also third-body efficiencies, enthalpies-
of-formation, parameters of pressure dependence, efc.

(v) The covariance matrix of all fitted parameters is calculated. This
covariance matrix is transformed to the uncertainty parameter f for
each important reaction. Application of uncertainty parameter fis
traditional for the characterization of the temperature dependence
of the uncertainty of a rate coefficient in gas kinetics.
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The approach is demonstrated on the calculation of the Arrhenius
parameters of reactions RH1: H+ O, = OH + O and RH2: H + O,
+N, =HO, + N,. In total, 9 direct measurements for reaction RH1
(745 data points), 10 direct measurements for reaction RH2 (258
data points), and 11 ignition time measurements in shock tubes (79
data points) were taken into account. The application of the method
resulted in the following rate parameters for the investigated
reactions. RHI1: 4 = 3.003x10' ¢m?® mol™ s™!, n = 0.965, E/R =
6158 K (T = 950-3550 K); RH2: 4 = 7.856x10" cm® mol” s’!, n
=-1.100, E/R = 0 K (low pressure limit, T = 300-1850 K). The
optimized third body efficiency of Ar relative to N, was m = 0.494.
Average uncertainty parameter values were f = 0.025 and f=
0.049 for reactions RH1 and RH2 (corresponding to 6% and 12%
uncertainty), respectively. The uncertainties of our results were
much lower than those of the previous evaluations, since in a recent
review the uncertainty of the rate coefficients of these reactions had
been estimated to be 30% and 50%, respectively.

Peukert et al. recently published (/nt. J. Chem. Kinet. 2010; 43,
107-119) the results of a series of shock tube measurements on
the thermal decomposition of cyclohexane (c-C H,,) and 1-hexene
(1-CH,,). The experimental data included 16 and 23 series,
respectively, of H-atom profiles measured behind reflected shock

waves by applying the H-ARAS technique (temperature range
1250-1550 K, pressure range 1.48-2.13 bar). Sensitivity analysis
carried out at the experimental conditions revealed that the rate
coefficients of the following six reactions have a high influence
on the simulated H-atom profiles: RC1: ¢-CH , = 1-C.H ,, RC2:
1-CH, = CH, + CH, RC4: C,H, = aC,H, + H; RC5: CH, =
C,H, + CH,; RC6: CH,= C,H, + H; RC8: C,H, + H= C,H,. The
measured data of Peukert er al. were re-analysed together with
the measurement results of Fernandes et al. (J. Phys. Chem. A
2005, 109, 1063-1070) for the rate coefficient of reaction RC4,
the decomposition of allyl radicals. The optimization resulted in
the following Arrhenius parameters. RC1: 4= 2.441x10", E/R=
52820; RC2: A=3.539x10", E/R=42499; RC4: A=8.563x10", n=
—3.665, E/R= 13825 (high pressure limit); RC4: 4=7.676x10%', n=
—3.120, E/R= 40323 (low pressure limit); RC5: 4= 3.600x10'2, E/
R=10699; RC6: A=1.248x10"7, E/R=28538; RC8: 4=6,212x10",
E/R= -970. The rate parameters above are in cm?, mol, s, and K
units. Data analysis resulted in the covariance matrix of all these
parameters. The standard deviations of the rate coefficients were
converted to temperature dependent uncertainty parameter f{7).
These uncertainty parameters were typically /= 0.1 for reaction
RC1, f=0.1-0.3 for reaction R2, below 0.5 for reaction RCS in the
temperature range of 1250—-1380K, and above 1 for reactions RC4,
RCS, and RC6.
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