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1. Fizikai folyamatok

e a dugattyl 6sszenyomja a gazelegyet, ami felmelegszik
(= kompressziohd, termodinamika)
e forré gazok drvénylenek és keverednek (= aramlasdinamika)
¢ héfejlédés — a gazok felmelegednek (= hékapacitas, termodinamika)
e a szikragyujtas utan langfront terjed, kémiai reakcidk jatszédnak le,
iitt fejlédik a hé nagy része! (= ez mar kémia)

2. Kémiai folyamatok
e a tlizel6anyag (szénhidrogén) és az oxidaloszer (O,) molekulai reagalnak
¢ t6bb szaz koztitermék keletkezik
e ezek mind reagalnak egymassal = tobb ezer kémiai reakciolépés
e részletes reakciomechanizmus:
minden reakcidlépéshez tartozik egy k sebességi egyitthato

minden pontban mas a T hémérséklet és a p nyomas
= minden k-hoz ismernlink kell azt a fliggvényt, ami megadja a
sebességi egylitthatd T és p flggését: k(T, p) fliggvény
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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 (= meteorolégia)
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) kertlnek.
e reakciok a levegd oxigénje és a tobbi vegyllet kozott
o tObb tizezer koztitermék keletkezik
e ezek mind reagalnak egymassal = sok tizezer kémiai reakciolépés
a szerves szennyez&anyagok tdbbségének élettartama néhany éra!
e részletes reakciomechanizmus:
minden reakciolépéshez tartozik egy k sebességi egyltthaté
minden pontban més a T hémérséklet és a p nyomas
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Lehetnek nagyok:
akar tébb szdz anyagfajta kdzotti tobb ezer reakcidlépés
(de lehet tdbb ezer anyagfajta kdzotti tobb tizezer reakcidlépés is)
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(Majdnem) minden kémiai reakcio sok reakcidlépésen keresztill zajlik le:
kéztitermékek keletkeznek és tovabb reagalnak.
A kémiai folyamatok részletes reakcidmechanizmusokkal irhatok le.

« Egések, robbanasok modellezése
« erémivek, kazanok, motorok
» hatasfok optimalizalasa
« szennyezdanyag-kibocsatas csokkentése

» Légkoérkémiai folyamatok modellezése
« légszennyezés elbrejelzése
» kibocsatasi korlatok megallapitasa

» Vegyi Uzemek, gyartasi folyamatok modellezése
» hatésfok és kdrnyezetvédelem optimalizalasa

+ Biokémiai kinetikai folyamatok modellezése
» Metabolizmus hal6zatok
» Molekularis jelterjedés
» Sejtciklus modellezése
» gyogyszerfejlesztés Uj alapokon
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hidrogén égése 30 reakciolépés
féldgaz égése 300 reakcidlépés
benzin égése 3000 reakciolépés
Diesel-olaj égése 15000 reakciolépés

Egy vazlatos 11-lépéses hidrogén égési mechanizmus:

1 H,+ 0, - .H + .HO, k(T, p)
2 OH + Hy,— .H + H,0 (T, p)
3 H+0,> .OH+:0 kT, p)
4 :0+H,— .OH+ .H kT, p)
5 H+0,+M= HO, + M ks(T, p)
6 Hofal ke(T, p)
7 :0 - fal kAT, p)
8 .OH > fal ke(T, D)
9 HO, + H, > H + H,0, ke(T, p)
10 2 HO, - H,0,+ O, Ko(T, P)
11 H,0, =2 .OH ki((T, p)

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

nyomasfliggés megadasa: tovabbi akar 7 paraméter
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Nagy reakcidmechanizmusok:
akar tdbb ezer anyagfajta és tobb tizezer reakciolépés

A reakciomechanizmusok sok szaz ( sok ezer, sok tizezer)
reakcidkinetikai és termodinamikai paramétert tartalmaznak,

ezek értéke mind bizonytalan.
Hogyan lehet j6 reakciomechanizmusokat kifejleszteni?

A j6 reakciomechanizmus:
prediktiv: ottis j6 eredményt ad, ahol nem tesztelték

pontos:  minden szimulacié eredménye kézel j6 érték
I
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Direkt (k6zvetlen) reakcidkinetikai mérések
A mérés célja egyetlen sebességi egyltthato értékének meghatarozasa
- lehetéleg csak egyetlen elemi reakcio jatszodik le a reaktorban
- acikkek altaldban tablazatolva tartalmazzék a mért k értékeket
kildnféle korilménynél: hémérséklet, nyomas, higitogaz hatasa
- a mért sebességi egyitthatékat hasonlé mérések vagy elméleti szamitasok
eredményével hasonlitjak 6ssze

Példa: sebességi egyitthaté kdzvetlen meghatarozasa
lézervillanéfény-fotolizis — Iézerindukalta fluoreszcencia modszerrel (LP-LIF)

Indirekt (k6zvetett) reakciokinetikai mérések
Egy 0sszetett kémiai rendszert vizsgalnak
- tobb tucat vagy akar tébb ezer reakciolépés jatszodik le egyszerre
- a mért eredmény egy részletes szimulacié eredményével lehet 6sszevetni
Példak: langsebesség mérések, mért gyulladasi idd 16késhullam-csében,
mért koncentracidprofilok reaktorokban.
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A hagyomanyos modszer:

1. A jelenlevd anyagfajték felmérése (kémiai analitikai eredményekbdl)

2. A reakcidlépések listajanak felirasa

3. A sebességi paraméterek hozzarendelése (f6leg direkt mérések alapjan)
4. A mechanizmus tesztelése indirekt mérési adatokkal.

A mechanizmus paraméterei csak a direkt méréseken alapulnak.

DE: a direkt mérések eredményeként kapott paraméterek
bizonytalansaga nagy:

néhany nagyon jol ismert k: +10%
jol ismert k: +30%
legtébb k: +70%
I
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paraméterek tere szimulaciés eredmények tere
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paraméterek tere
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a modell paramétereinek
a priori
bizonytalansagi tartomanya
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bizonytalan rodel bizonytalan
paraméterek eredmények
P(p;)
P(y,)
P(p,)
? | )]y = 1(py,py....p,) 1)
N P(y,)
P(p,)
J
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f;bizonytalansagi szorzétényezét ad meg minden gazkinetikai adatgydjtemény

k;.) k;nax
f;=logy, kjm =log,, F

k? J-edik reakcid sebességi egyltthatéjanak ajanlott értéke

k™ ki lehetséges” legkisebb értéke

k™ K lehetséges” legnagyobb érteke
J

= [k;‘““,k}““] a sebességi egyUtthato lehetséges tartoméanya

Tételezziik fel, hogy In kmin és In kmax 3g-val tér el In KO-tol!
(D.L. Baulch javaslata)

= o’(Ink,;)=((f;1n10)/3)*
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A termodinamikai adatok kétféle médon befolyasoljak a
reakcidkinetikai szamitasokat:

» szamitott hdmérséklet

« forditott iranyl reakcidk sebességi egyltthatéjanak szamitasa

A felhasznalt termodinamikai adatok:

* hékapacitas (szamithaté statisztikus termodinamikabdl)

* entropia (szamithato statisztikus termodinamikabol)

« standard képzddési entalpia (mérik vagy magas szinten szamitjak)

|

ajanlott értékét és szérasat adatbazisok tartalmazzak
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A Monte Carlo és az érzékenységi index (Saltelli) médszerekhez
szllkség van a paraméterek valoszinliségi slrliségfliggvényére

Kinetikai paraméterek: w
* lognormalis eloszlas -
* 6;-t az f;bizonytalansagi tényezébdl szamitjuk -
* a lognormalis eloszlast +3c (In k)-nal levagjuk

Képzbdési entalpiak:

* normdlis eloszlas
* o-t a termodinamikai adatgyGjteményekbdl vesszik
« a normalis eloszlast £3c-ndl levagjuk
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Lokalis bizonytalansag-analizis
egyszerre egy paramétert valtoztatunk;
parcialis derivaltakon alapul.
gyorsan szamithato

Rostalé maédszerek

Egyszerre tobb paramétert valtoztatunk
széles paramétertartomanyban

kbzepes szamitdgépidb-igény
Morris-féle mddszer
Globalis bizonytalansag-analizis
minden paramétert egyszerre véaltoztatunk
a kdzoés valdszinliségi slriségfiggvénylk alapjan
sok gépidét fogyaszt
Monte Carlo analizis Latin hiperkocka mintavétellel,
FAST, érzékenységi indexek szdmitasa, HDMR
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17

1. A modell szerkezete j6-e?
ha vannak j6 mérési adataink és
ha minden paraméter bizonytalansagi tartomanyat pontosan ismerjik
DE sehogy nem kapjuk vissza a mérési adatokat
= a modell szerkezete rossz (= az egyenletek rosszak!!!)

2. A modell j6l megalapozott-e?
ha a paramétereket a bizonytalansagi tartomanyon beliil
valtoztatva akarmilyen megoldast is megkaphatunk
(kOzte a mérési adatokat is)
= a modell teljesen bizonytalan,
a paramétereket gyakorlatilag nem ismerjlk,
a modellre hivatkozni atverés (tarsadalmi modellek !!!)

3. Mit nem ismeriink pontosan?
ha a modell jél reprodukalja a mérési adatokat,
de a szdmitott eredmények szdérdsa nagyobb, mint a
mérési adatok kisérleti szérdsa: = minden OK, de
megkapjuk, mely paramétereket kellene jobban ismernink
(gyakran csak néhany ilyen paraméter van)

I
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Ha a paraméterek nem korrelaltak, akkor a hibaterjedési szabaly
alapjan a kévetkez6 modon lehet a
modell eredményének szérasnégyzetét szamitani:

52(y) = 5*(p,) (%]

o?(y)= ;af (¥)

» ez az eredmény szorasanak egy linearis kdzelitése

* megadja kildén-kulén a paraméterek hatasat

* gyorsan szamithat6

+ a kapott eredmény a névleges paraméterkészlethez tartozik
gond, ha széles tartomanyban valtoznak a paraméterek és ha a
modell jellege kdzben valtozik

* nem-linearis hatasokat nem vesz figyelembe
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részletes metanégési reakciomechanizmus:
37 anyagfajta és 175 reverzibilis reakcio

37 anyagfajtahoz kigy(jtottiik a képz6édési entalpiak
ajanlott értékét és bizonytalansagat
termodinamikai adatbazisokbdl

175 reakciohoz megallapitottuk a bizonytalansagi paramétereket
07,(%)= 0¥, /04, H i (f o* (4, H3y, ()
o2,(v)=(0v, /oK, Poi(nk,)
o’ (V) =0x(Y)+07(¥,) = Y o (V) + D 07, (¥)
A vizsgalt modellezési eredmé]nyek: ]
+ legnagyobb langhémérséklet,

* laminaris langsebesség
+ H, O, OH, CH, CH, gyékkoncentraciék maximuma

Reakciodkinetikai Laboratorium, Kémiai Intézet, E6tvos Lorand Tudomanyegyetem (ELTE), Budapest
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I
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Lokalis és globalis bizonytalansdganalizis alapjan kaphat6 szérasok 6sszehasonlitdsa
(sztdchiometrikus, laminaris metén lang)

modell-eredmény lokalis globalis (Monte Carlo)
bizonytalansaganalizisbél a széras

langsebesség 38,1 cm/s 4,6 cm/s 6,2 cm/s
max. T 22242 K 28K 1,7K
max. wy 2,14x10+4 14,7% 12,6%
max. wg 1,74x103 13,3% 10,4%
max. Wy 5,27x103 3,6% 4,0%
max. Wgy 8,07x107 46,3% 49,2%
max. Wgyp, 2,54x10° 23,8% 24,0%
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Monte Carlo analizis szerint az elérhetd legkisebb és legnagyobb modell eredmények
(sztdchiometrikus, laminaris metén lang)
modell-eredmény minimalis maximalis
elérhetd érték adott mechanizmussal

langsebesség 38,1 cm/s 21,3 cm/s 61,6 cm/s

max. T 2224,2K 2217,4K 2228,6 K

max. wy 2,14x104 63,1% 144,4%

max. w 1,74x103 66,9% 136,1%

max. Wey 5,27x103 86,4% 114,8%

max. Wgy 8,07x107 15,5% 474,6%

max. Wgyp, 2,54x10° 37,9% 219,5%

A mért langsebesség 38,1 +£0,5cm/s

A modell eredménye:

névleges eredmény: 38,1 cm/s

megkaphatd eredmények: 21,3cm/s - 61,6 cm/s

Reakciokinetikai Laboratérium, Kémiai Intézet, E6tvos Lorand Tudomanyegyetem (ELTE), Budapest 23
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paraméterek tere

@« N
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szimulaciés eredmények tere
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indirekt mérési eredmények
bizonytalansagi tartomanya

paraméterek tere

szimulaciés eredmények tere
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a modell paramétereinek
a posteriori
bizonytalansagi tartomanya
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indirekt mérési eredmények
bizonytalansagi tartomanya
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Michael Frenklach (Berkeley) altal javasolt médszer.

1. A legjobb hagyomanyosan készitett mechanizmusbdl indul ki
2. Optimalizacios ,célértékeket” hatdroz meg mérési adatok alapjan
(tbbb mérés alapjan, nem feltétlenll valédi mérési eredmény)
3. Erzékenységanalizissel a ,célértékek” szerint fontos paraméterek
azonositasa (,aktiv paraméterek”: A-faktorok és képz&édési entalpiék)
4. Az aktiv paraméterek bizonytalansagi tartomanyanak meghatarozasa
5. A modell megoldasanak kdzelitése ,valaszfelllettel”
az aktiv paraméterek fliggvényében
6. Az aktiv paraméterek illesztése legkisebb négyzetek mddszerével

SIKERES ALKALMAZAS: GRI-Mech (1999) nagy metan égési mechanizmus;
109 aktiv paramétert illesztettek 77 célértékre

PROBLEMA: a legtobb illesztett paraméter a bizonytalansagi
tartomany szélére keriilt: nem fizikai a kapott mechanizmus

Reakciokinetikai Laboratérium, Kémiai Intézet, E6tvos Lorand Tudomanyegyetem (ELTE), Budapest

27

Hai Wang (jelenleg Stanford) uj eredményei

1. Tébbféle égési reakciomechanizmus optimalizalasa:

propan  Z. Qin, V. Lissianski, H. Yang, W.C. Gardiner, S. Davis, H. Wang;
Proc.Combust. Inst. 2000, 28, 1663—1669.

H,/CO S. Davis, A. Joshi, H. Wang, F. Egolfopoulos;
Proc.Combust.Inst. 2005, 30, 1283—1292.

etilén D. A. Sheen, X. You, H. Wang, T. Lavas;
Proc. Combust. Inst. 2009, 32, 535-542.

n-heptan D. A. Sheen, H. Wang;
Combust. Flame 2011, 158, 645-656.

2. Optimalizalas dsszekapcsolasa bizonytalansaganalizissel (MUM-PCE modszer)
D. A. Sheen, X. You, H. Wang, T. Lavas;
Proc. Combust. Inst. 2009, 32, 535-542.

3. lllesztés valédi mérési adatokra ,célértékek” helyett.
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1. Direkt és indirekt méréseket egyiitt vesziink figyelembe.
Eredeti mérési eredmények illesztése.

(korabban: csak a direkt vagy csak az indirekt méréseket hasznaltak fel)

2. Meghatarozzuk minden fontos reakciélépésnél az
Arrhenius paraméterek egyiittes a priori bizonytalansagi tartomanyat

(korabban: csak az A preexponencidlis tényezd bizonytalansagat tekintették)
3. Az 6sszes Arrhenius paraméter A, n, E illesztése.
(korabban: csak az A preexponencidlis tényezét illesztették ezek kdzul)

4. Uj globalis paraméterbecslési médszer alkalmazasa
(korabban: szimplex mddszer és lokalis paraméterbecslés )

Amit atvettiink Frenklach-tol és Wang-tol:

1. A mérési adatok kddolasa ,,PrIMe” XML adatformatumban
2. Az ,aktiv paraméterek” kivalasztasa lokalis érzékenységanalizissel
3. Valaszfeliiletek alkalmazasa

Reakciokinetikai Laboratérium, Kémiai Intézet, E6tvos Lorand Tudomanyegyetem (ELTE), Budapest
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Néhany évente Uj reakciomechanizmus:
O Conaire et al. (Galway, 2004)
Konnov (Lund, 2008)

Hong et al. (Stanford, 2011)
Burke et al. (Princeton, 2012)
Kéromnes et al. (Galway, 2013)

Ezekben a reakciémechanizmusokban a reakci6lépések azonosak,
de a reakciokinetikai paraméterek (Arrhenius paraméterek,
nyomasfliggés leirasa, Utk6zési paraméterek) kiilénbdzok.

"A hidrogén oxidacidja a legalaposabban tanulmanyozott oxidacios folyamat,
melynek mechanizmusa részleteiben is ismertnek mondhatd."

A.B. Nalbandjan — V.V. Vojevodszkij

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

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

Reakciokinetikai Laboratorium, Kémiai Intézet, E6tvos Lorand Tudomanyegyetem (ELTE), Budapest

30

11/17/2013

15



2) mais hasznalt lizemanyag
nagy hordozérakétak, Ursiklé lzemanyaga:

4) a szerves anyagok égési mechanizmusainak kézponti reakcioi

3) ipari biztonsag (H, fejlédés elektrolizisnél,
H, fejlédés nuklearis erémiben, Fukusima)

Reakciokinetikai Laboratérium, Kémiai Intézet, E6tvos Lorand Tudomanyegyetem (ELTE), Budapest
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Kiindultunk a legujabb (és legjobb)
hagyomanyos maédszerrel készitett hidrogénégési mechanizmusbol:

A. Kéromnes, W. K. Metcalfe, K. A. Heufer, N. Donohoe, A. K. Das, C. J. Sung, J. Herzler,
C. Naumann, P. Griebel, O. Mathieu, M. C. Krejci, E. L. Petersen, W. J. Pitz, H. J. Curran;
An experimental and detailed chemical kinetic modeling study

of hydrogen and syngas mixture oxidation at elevated pressures
Combust. Flame 2013, 160, 995-1011.
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Cél: Minden adat 6sszegy(jtése, amit barmikor, barhol mértek a
hidrogén égésével kapcsolatban

Valésag: az 1950 el6tti mérések altalaban rosszul dokumentaltak;
egyes kés6bbi mérésekrdl kiderllt, hogy hibasak
Ezeket leszamitva igyekeztliink minden adatot 6sszegydijteni.

A\

Gyulladasiid6-mérések I6késhullam-csében :
786 adatpont 54 méréssorozatban 15 kdzleménybdl
Gyulladasiid6-mérések gyors 6sszenyomasu berendezésben (RCM):
166 adatpont 9 méréssorozatban 1 kdzleménybdl
» Laminaris langsebesség mérések:
631 adatpont 71 méréssorozatban 20 kdzleménybdl
» Koncentraciomérések jolkevert reaktorban:
52 adatpont 9 méréssorozatban 1 kdzleménybdl

A\

Osszesen: 1635 adatpont 143 méréssorozatban 37 kdzleménybdl

Az osszes kisérlet lerasat a mért adatokkal egyutt PriMe XML adatfileokban taroltuk.

I
Reakciokinetikai Laboratérium, Kémiai Intézet, E6tvos Lorand Tudomanyegyetem (ELTE), Budapest 33

PrIMe (Process Informatics Model) adatbazis Michael Frenklach-tol:

www.primekinetics.org

Nyilt adatbazis, amely tdbb szaz indirekt reakcidkinetikai kisérlet
eredményét tartalmazza.

Specialis XML adatformatum:
tartalmazza a kisérletek leirasat, a kisérleti kérilményeket és a mért adatokat

Szamitégépi programokat irtunk a kévetkezé feladatokra:
- kisérleti adatok és kérlilmények kddolasa PrIMe XML formatumban

- Csak a PrIMe adatfile alapjan szimulacio a kisérlet reprodukalasara
(I6késhullam-cs6, RCM, 1D stacionarius lang és PSR szimulalasa)

- érzékenységanalizis az adott kisérleti kdriilménynél
fontos reakciokinetikai paraméterek kivalasztasara

Reakciokinetikai Laboratorium, Kémiai Intézet, E6tvos Lorand Tudomanyegyetem (ELTE), Budapest 34
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<commonProperties>

<property description="pressure behind reflected shock waves"
label="P5" name="pressure" units="atm">
<value>64</value>
<uncertainty bound="plusminus" kind="relative"
transformation="1">0.01</uncertainty>

</property>

<property name="initial composition">

<component>
<speciesLink preferredKey="H2" primelD="s00009809" />
<amount units="mole fraction">0.0033</amount>

</component>

<component>
<speciesLink preferredKey="02" primelD="s00010295" />
<amount units="mole fraction">0.00167</amount>

</component>

<component>
<speciesLink preferredKey="Ar" primelD="s00000049" />
<amount units="mole fraction">0.99503</amount>

</component>
</property>

</commonProperties>
I

Reakciokinetikai Laboratérium, Kémiai Intézet, E6tvos Lorand Tudomanyegyetem (ELTE), Budapest
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Lokalis érzékenység analizissel minden egyes indirekt mérési adat kériilményénél
vizsgaltuk a kdvetkez6 reakciokinetikai paraméterek fontossagat:
Arrhenius-paraméterek (kilén az alacsony és magasnyomasu hatarérték)
harmadiktest (itk6zési paraméterek.

reakcio fontos paraméterek

H+0,=0+0OH A n E

H+O,(+M)=HO,(+M) alacsony nyomasu A, n
Utkdzési param. Ar-ra, H,-re

O+H,=H+OH A n E

OH+H,=H,0+H An E

HO,+HO,=H,0,+0, An E

OH+OH(+M) =H,O,(+M) alacsony nyomasu A, n, E

H,O,+H=H,+HO, An E

H+HO,=H,+0O, An E

Reakciokinetikai Laboratorium, Kémiai Intézet, E6tvos Lorand Tudomanyegyetem (ELTE), Budapest
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8 fontosnak tekintett elemi reakciéra minden adatot 6sszegyUjtottunk.
A gazkinetikaban egy sebességi egyutthaté bizonytalansagat az
fbizonytalansagi paraméterrel adjdk meg:

F(T) = tog o [T )/ k™ (7)) = og, (k™ (T)/ k° (T)

Ebbél kiszamithato In k szorasa: o(lnk):_1“310 ¥

In k szérasa és az Arrhenius paraméterek a priori kovarianciamatrixanak
elemei kdzbtti kapcsolat:

ae~ aT €

o, (T) =\/ o4o I’ T+0.T>+2r,0,0,InT-2r,.6,0,T"'-2r 0,0, InTT""

T. Nagy, T. Turanyi;
Uncertainty of Arrhenius parameters
Int. J. Chem. Kinet. 2011, 43, 359-378.

Reakciokinetikai Laboratérium, Kémiai Intézet, E6tvos Lorand Tudomanyegyetem (ELTE), Budapest
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LP R2: H40,(+M)=HO,(+M)

egyedi kisérleti / elméleti k(T) fUggvények

kmin és kmax kijeldlt hatarok

o tavolsag a szélsé értékek
és a kozépérték kozott

a pontokra illesztett kovarianciamatrixbdl d
szamitott a priori bizonytalansagi fliggvény M e e

Az a priori bizonytalansagi hatarok megadjak
a fizikailag értelmes tartomanyat az Arrhenius-paramétereknek.

Reakciokinetikai Laboratorium, Kémiai Intézet, E6tvos Lorand Tudomanyegyetem (ELTE), Budapest

38

11/17/2013

19



Erre az elemi reakciéra mintegy 60 kisérleti/szamitott k(T) kifejezést talaltunk.

Valogatas utan maradt:
Ar higitégaz: 9 kisérleti és 1 elméleti sebességi egyltthato kifejezés
N, higitégaz: 10 kisérleti és 2 elméleti sebességi egyiitthato kifejezés
m=0.5  Ar /N, relativ Gtk6zési hatékonysagi paraméter

LP R2: H+O,(+M)=HO,(+M)

kdzépvonal
ol Baulch et al., 2005
w01 egyedi k(T) irodalmi
\ i | értékek
145 T T T T T T T
’ 1000 lz/T ’ ) ’

I
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Minden fontos paraméterhez meghataroztuk a bizonytalansagi tartomanyukat,
amelyek meghatarozzak a sebességi egyutthatok hémérsékletfliggd
bizonytalansagi tartomanyat is:

0.8 T T T T
OH+OH+M=H,0,+M
0.7 i
H,0,+H=H,+HO,
0.6 1 E

H+HO=H,+0,
N

HO,+HO,=H,0,+0,

Uncertainty f(T)

H+0,=0+OH]

»

01 OH+H,=H,0+H O+H,=H+OH
. T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
T(K)
I
Reakciokinetikai Laboratorium, Kémiai Intézet, E6tvos Lorand Tudomanyegyetem (ELTE), Budapest 40
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(:)sszes indirekt adatpont:
Osszes direkt adatpont:

8 vizsgalt elemi reakcidhoz megkerestik az irodalomban talalhaté 6sszes
direkt mérési adatot:

reakcio mérések szama méréssorozatok szama
R1 745 9
R2 (N, higitégaz) 40 4
R2 (Ar higit6gaz) 154 6
R3 338 10
R4 181 6
R5 72 4
R6 (Ar higitogaz) 113 6
R7 - -
R8 28 1

1635 adatpont 143 méréssorozatbol
1671 adatpont 46 méréssorozatbol

Az optimalizalasnal felhasznalt 6sszes mérés: 3306 adatpont 189 méréssorozatbol

Reakciokinetikai Laboratérium, Kémiai Intézet, E6tvos Lorand Tudomanyegyetem (ELTE), Budapest
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mechanizmus optimalizélas = a fontos paraméterek illesztése =
az alabbi célfiggvény minimalizalasa

od w2 | Vi mért/szamitott sebességi egyltthaté VAGY
E(p)= iii n (Y™ (p)-Y,; mért/szamitott indirekt mérési adat
- NN 4 oY) (pl. gyulladasi id6 vagy langsebesség)
! v J. adatpont az i. méréssorozatban
v - y; hao(y;®) = dllands N; adatpontok szama az i. méréssorozatban
" |lny, hao(ny;®)~dllands ~ N méréssorozatok szdma

o amért adat szérasa

A becsllt paraméterek kovarianciamatrixanak szamitasa:

x, = [(ngz;lJo)‘ngwz;l](zY +x,) [(szz;;Jo)“szz;l]T

Reakciokinetikai Laboratorium, Kémiai Intézet, E6tvos Lorand Tudomanyegyetem (ELTE), Budapest 42
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Egyszerre tébb tucat paraméter becslése t6bb ezer mérési adatpont alapjan
numerikusan problémas:
fokozatosan ndveljik a becsult paraméterek és a felhasznalt adatok szamat.

: o 8

- S r ¥ |z | 8|2 |zxz|8 ]3¢

3 €8 ¢ 29 | % F|8|4)|¢

A o IS (@] = T T I I I A

3 o 4 |4 |d|f]F 2]

2] = N o X I T + N + T

X T o T N + + N e} N o)

K SR S I T I B B

© £ ¢} g 8

= I
Herzler et al. (20092) 9.0 o
Fujimoto and Suzuki (1967) 9 O o
Zhang et. al. (20122) 7 O o
Naumann et. al. (20112) 19 O o
Naumann et. al. (2011b) 26 O (o]

Egyszerre tdbb tucat paraméter becslése tobb ezer mérési adatpont alapjan
numerikusan problémas:
fokozatosan néveljiik a becsllt paraméterek és a felhasznalt adatok szamat.
= a
% I (\\'t I 8 § I 8 g
o] £ % 219 | % |z 8 |& ¢
= o € o X T T T 3 T h
k7 e & F |4 4T3 LY
= T n Q & * = & 8 & o)
RS R - T - -
z : g
-
Herzler et al. (2009?) 9 O o
Fujimoto and Suzuki (1967) 9 O o
Zhang et. al. (201223) 7 O o
Naumann et. al. (20112) 19 O (o]
Naumann et. al. (2011P) 26 O o
Petersen et al. (20032) 9 O (o]
Cheng and Oppenheim (19842) 58 O [¢]
Petersen et al. (2003b) 24 O [¢]
Petersen et al. (2003¢) 4 O o
Petersen et al. (19962) 16, O o [¢]
Petersen et al. (1996b) 6 O o [¢]
Slack (1977) 12 O o (o]
Bhaskaran et al. (1973) 14 O o (o]
Wang et al. (20032) 12 O o o
Naumann et. al. (2011¢) 13O o o]
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paraméterbecslési stratégia

f=
S - I Q
E s % £33
23 2 9] % g T
° 3 £ o 3 I
£ e 5
e 5
Herzler et al. (20092) 9 O o
Fujimoto and Suzuki (1967) 9 O o
1 Zhang et. al. (20122) 7 O 6]

Naumann et. al. (20112) 19 O o

Naumann et. al. (2011°) 26 O o

Petersen et al. (20032) 9 O [¢]

Cheng and Oppenheim (19843) 58 O [0}

Petersen et al. (2003P) 24 O o

Petersen et al. (2003¢) 4 O [¢]

2 Petersen et al. (19962) 16 O o [¢]

Petersen et al. (1996P) 6 O o o

Slack (1977) 12 O o [0)

Bhaskaran et al. (1973) 14 O o [¢]

Wang et al. (2003?) 12 0O o [¢]

Naumann et. al. (2011¢) 13 O o (o]

Chaumeix et al. (20072) 5.0 o (0]

Chaumeix et al. (2007°) 7 O (o] o

3 Chaumeix et al. (2007¢) 5 O (o] (o]

Cohen et. al. (1967) 21 O o (0]

Cheng and Oppenheim (1984b) 56 O (o] o (0] 45

Naumann et. al. (20114) 19 O o [¢] o

Naumann et al (2011e) 19 O (0] (o] (0]

Petersen et al. (20037 g O 0

Cheng and Oppenheim (19843) 58 O (o}

Petersen et al. (2003P) 24 O (o]

Petersen et al. (2003¢) 4 O o

2 Petersen et al. (19962) 16 O o o

Petersen et al. (1996P) 6 O o (o]

Slack (1977) 12 0O (0] [0)

Bhaskaran et al. (1973) 14 O (o] [¢]

Wang et al. (20032) 12 O (o] [¢]

Naumann et. al. (2011¢) 13 O (o] (o]

Chaumeix et al. (20072) 5 O (o] o

Chaumeix et al. (2007°) 7 O o (0]

Chaumeix et al. (2007¢) 5 O (o] (o]

3 Cohen et. al. (1967) 21 O o (0]

Cheng and Oppenheim (1984b) 56 O (o] (o] (o]

Naumann et. al. (20114) 19 O o [¢] o

Naumann et. al. (2011¢) 19 O o o o

Zhang et. al. (2012b) 10 O o o

4 Wang et al. (2003°) 100 O (o] [¢]

Wang et al. (2003¢) 21 O o o
bl | Naumann et. al. (2011f) 9 O o o [o]
] | Wanget al. (2003¢) 12 0 [o) [¢) o

Naumann et. al. (20119) 10 O [0} [¢] o

Petersen et al. (1996¢) 8 O o o (0]

Herzler et al. (2009°) 9 O (o] [e] (o]

5 Petersen et al. (1996¢) 3 O (o] o [e] (o]

Zhang et. al. (2012¢) 8 O o o o

Herzler et al. (2009¢) 12 O o o (0]

Naumann et. al. (2011h) 16 O o] [e] (o]

Petersen et al. (1996¢) 14 O [¢] o

Petersen et al. (1996) 7 O o (o] o

6 Schott and Kinsey (1958) 17 O (o] o o

Petersen et al. (19969) 17 O o (o} O 46
— Naumann et. al. (2011/) 18 O o o o o

Naumann et. al. (2011]) 13 0 (o) (o] (0] (o) [o]
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1) Hidrogén égésének leirasara kifejlesztett mechanizmusok

> O Conaire 2004: 10 anyag, 21 reakcid » Hong 2011: 10 anyag, 31 reakcié
M. O Conaire, H. J. Curran, J. M. Simmie, W. J. Pitz, Z.Hong, D. F. Davidson, R. K. Hanson;
C. K. Westbrook; Int. J. Chem. Kinet. 2004, 36, 603—-622. Combust. Flame 2011, 158, 633-644.
» Konnov 2008: 10 anyag, 33 reakci6o » Burke 2012: 11 anyag, 27 reakci6
A. A. Konnov; Combust. Flame 2008, 152, 507-528. M. P. Burke, M. Chaos,Y. Ju, F. L. Dryer, S. J. Klippenstein;

Int. J. Chem. Kinet. 2012, 44, 444—474.
2) CO/H, elegyek égésének leirasara kifejlesztett mechanizmusok

» Zsély 2005: 10 anyag, 32 reakcid » Rasmussen 2008: 10 anyag, 30 reakcié
I. Gy. Zsély, J. Zador, T. Turanyi; C. L. Rasmussen; J. Hansen; P. Marshall; P. Glarborg;
Proc. Combust. Instit. 2005, 30, 1273-1281. Int. J. Chem. Kinet. 2008, 40, 454—480.
» Sun 2007: 11 anyag, 32 reakcio > Kéromnés 2012: 12 anyag, 33 reakcio
H. Sun, S. . Yang, G. Jomaas, C.K. Law; A. Kéromnés, W. K. Metcalfe, K. A. Heufer, N. Donohoe, A. K. Das, C.
Proc. Comb. Inst. 2007, 31, 439—446. J. Sung, J. Herzler, C. Naumann, P. Griebel, O. Mathieu,
> CRECK 2012: 11 anyag, 21 reakcid M. C. Krejci, E. L. Petersen, W. J. Pitz, H. J. Curran;
A. Frassoldati, E. Ranzi, T. Faravelli; CRECK modeling Group Combust. Flame 2013, 160, 995-1011.

Hydrogen/CO mechanism version 1201.
http://creckmodeling.chem.polimi.it/kinetic.html

3) Szénhidrogének égésének leirasara kifejlesztett mechanizmusok

> GRI 3.0: 10 anyag, 29 reakci6 > USC 2007: 10 anyag, 28 reakcid
G. P. Smith, D. M. Golden, M. Frenklach, N. W. Moriary, B. H. Wang, X. You, A. V. Joshi, S. G. Davis, A. Laskin, F. Egolfopoulos,
Eiteneer, M. Goldenberg, C. T. Bowman, R. K. Hanson, S. C. K. Law; USC Mech Version Il.
Song; W. C. Gardiner, V. V. Lissianski, Z. Qin; GRI-Mech 3.0 High-Temperature Combustion Reaction Model of H,/CO/C;-C,
http:/www.me.berkeley.edu/gri_mech/ 23/11/2011/ Compounds. http://ignis.usc.edu/USC_Mech_Il.htm (May 2007)

> Li 2007: 11 anyag, 25 reakcio » San Diego 2011: 11 anyag, 21 reakcié
J. Li, Z. Zhao, A. Kazakov, M. Chaos, F. L. Dryer, J. J. J. Scire; San Diego Mechanism, version 2011-11-22. http://combustion.ucsd.edu

Int. J. Chem. Kinet. 2007, 39, 109—136.
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Kisérleti adatok: G. A. Pang, D. F. Davison, R. K. Hanson;
Proc. Combust. Inst., 2009, 32, 181-188
Fig. 3, full square; 4% H, /2% O,/ Ar, p,_o = 3.5 atm
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az optimalizalt
mechanizmus

Minden reakcidlépés esetén az a posteriori bizonytalansagi tartomany szlkebb,
mint az a priori bizonytalansagi tartomany.
LP R2: H+O,(+M)=HO,(+M)
16.5 r . .
a posteriori
I €| bizonytalansagi
16.0 1 r tartom ény
<
%
S 1554 L
15.0 4 L
= Baulch ef a/. recommendation
—— Uncertainty limits from direct measurements
—— Oplimized hydrogen mechanism
Uncerlainty limits oplimized mechanism
14.5 T T T T T T T
0.4 0.8 12 1.6 20 24 28 32
1000K/ T
I
Reakciokinetikai Laboratorium, Kémiai Intézet, E6tvos Lorand Tudomanyegyetem (ELTE), Budapest 50

11/17/2013

25



Osszegyiijtottunk nagy szamu indirekt mérési adatot:
I6késhullam-csében és RCM-ben mért gyulladasi idék,
laminaris langsebességek, PSR koncentraciok
Osszesen: 1635 adatpont 143 méréssorozatbdl

A mérési adatpontokban végzett érzékenységanalizissel kivalasztottunk
8 elemi reakciohoz tartoz6
23 Arrhenius paramétert és 2 harmadiktest Uitk6zési paraméter

8 vizsgalt reakciohoz gyiijtéttunk nagy szamu direkt merési adatot:
Osszesen: 1671 adatpont 46 méréssorozatbol

Meghataroztuk a paraméterek a priori bizonytalansagi tartomanyat

Az optimalizalas eredménye:
> (j értékek fontos reakcidkinetikai paraméterekre
» paraméterek (szlikebb) a posteriori bizonytalansagi tartomanya
»  jobb, pontosabb hidrogén égési mechanizmus

Reakciokinetikai Laboratérium, Kémiai Intézet, E6tvos Lorand Tudomanyegyetem (ELTE), Budapest
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1) modellek bizonytalansaganalzisa
az eddigi bizonytalansagszamitasaink mind
a priori paraméterbizonytalansagokon alapultak:
- viszonylag nagy bizonytalansagok
- nincs korrelaci6 a bizonytalansagok kézott

tervek a kézeljovore:

az optimalizalasbol kapott a posterior bizonytalansagok felhasznalasa

- kisebb bizonytalansagok és erésen korrelaltak

- a legtébb bizonytalansaganalizis-mddszer nem képes korrelaciot kezelni

2) egy modell optimalizacioja
- a programrendszer hasznalatdnak megtanuldsa egy adott példan
- csOreaktorban mért koncentracioprofilokbdl
reakcidkinetikai paraméterek meghatarozasa

Reakciokinetikai Laboratorium, Kémiai Intézet, E6tvos Lorand Tudomanyegyetem (ELTE), Budapest
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