Tudomanyos Diakkori Dolgozat

KOVACS MARTON

Elemi reakciok sebességi egyiitthato-
inak meghatarozasa H>/02/NOy égési
rendszerek mérési adatai alapjan

Témavezeto

Turanyi Tamas, egyetemi tanar
Fizikai Kémiai Tanszék

0

Eotvos Lorand Tudomanyegyetem
— Természettudomanyi Kar ——
— Budapest, 2018 —




Ko6szonetnyilvanitas

Ezaton is szeretnék koszonetet mondani témavezetémnek, Turanyi Tamasnak, hogy
bekapcsolddhattam ebbe a kutatasba, és ezaltal szamos 0j ismeretre, tapasztalatra és élményre
tettem szert. Szeretném megkoszonni a sok segitségét, ram forditott idejét és hasznos tanacsat.

Szeretnék koszonetet mondani Zsély Istvannak a sok hasznos tanacsért, javaslatért, és hogy
barmikor fordulhattam hozza akar elméleti akar technikai kérdéssel.

Koszonet illeti Varga Tamast, aki nagyon sok segitséget nyujtott a kutatdsom elején. Szintén
koszonet illeti Carsten Olmot, tdle is nagyon sok segitséget kaptam.

Ko6szoénom Busai Agotanak, hogy barmilyen problémam adodott az Optimaval, mindig
egybdl igyekezett ra megoldast talalni.

Koszonettel tartozom Valké Evanak —segitOkészségéért, Palvolgyi Roébertnek az

adatgytiijtésben valo segédkezésért és Nagy Tibornak hasznos tanacsaiért.

i

EMBERI EROFORRASOK
MINISZTERIUMA

Az EMBERI EROFORRASOK MINISZTERIUMA UNKP-18-2 KODSZAMU

2

U3 NEMZETI KIVALOSAG PROGRAMJANAK TAMOGATASAVAL KESZULT”



Tartalomjegyzek

L BOVEZEES ..ttt R e e nn e ne e 4
2. Trodalmi AtEKINTES ...c..eiiieeiiceiiere e 5
2.1, KISErleti MOASZETEK .....c.viiviiiiiiiiiiiiiie e 6
2.1.1. Indirekt mérések homogeén reaktorokban ..........ccccovvveiiiiiiiiiiiiiie e 6
2.1.2. Indirekt mérések 1angokban...........cccccveiiiiiiiiiiii e 9
2.1.3. Direkt modszerek reakciosebességi egyiitthatd meghatarozasara...........ccocvvuvennee. 11
2.2. Adatgylijtés €s feldOIZOZAS. ......cueimiiiiiiiiiii i 12
2.2.1. Felhasznalt adatok ..........cceeiiiiiiioiiiiieesee e 12
2.2.2. KINAQYOtt Q0ALOK........ciuiiiiiiieiieieieesie e 17
2.2.3. A ReSpecTh adatbazis és az RKD2.0 fajlformatum ............ccooovevviiiiieninieniennnn, 20
2.3. Osszetett reakCiOMEChANIZINUSOK .......c.cuevivieeieeeeieriieceeie ettt 21
2.3.1. A CHEMKIN mechanizmusformatum ...........cerverririeeieeninieseesesee e 22
2.3.2. A vizsgalt reakciomechanizmusok ..........ccociiieiiiiiiicie e 23

3. Alkalmazott MOASZETEK .......cccuiiiiiiiieiie e 27
3.1. Reakciomechanizmusok 0sSzehasonlitasa .........cooverieiriiiieiiiiiiiesee e 27
3.1.1. Reakciokinetikai alapok ..........coiiiiiiiiiiiiiiiicii s 27
3.1.2. MErési adatOK SZOTASA.......ceiueeriiiiiieiiei ettt nn e 29
3.1.3. A celfUg@veny SZAMILASA .......covveiuieeiiiieite e 31

3.2. Az optimalizaci® lOKESZILESE ........ovvvirriiiiiiii e 32
3.2.1. ErZEKenYSEGANALIZIS. .........cvocveevecieceeeeeeeeeese ettt 33
3.2.2. Elemi reakciok paramétereinek bizonytalansaga ..........ccocovevviiiiiiiiciiienec e 34

3.3. Az optimaliZaCiOS €LJATAS .......c.eoiiiiiie i 36
3.3.1. A becsiilt paraméterek kovarianCiamatrixXa ..........ccocevieiiiiniieiiseece e 36
3.3.2. Az optimaliz4Ci08S alZOTIEMUS ........eerviiiieiiieiee e 40
3.3.3. A hierarchikus optimalizacios Straté@ia..........coceririririieiieriiiene e, 42
3.3.4. A felhasznalt programok .........cccoceviiiiiiiiiiiii 43

4. EredmeEnyek .......oooiiiiiiiee s 44
4.1. Reakciomechanizmusok Vizsgalata .........cccovviieiiiiiiiiic e 44
4.2. Az optimalizaci6 célparamétereinek kivalasztasa............ccvvvviiiiiiiiiicniniinecis 51
4.3. Az optimalizacio eTedMENYE.........ceeiiiiieiiiieiie e 56
5. OSSZELOGIALAS......cocvveviieiecteieie ettt ettt 61
FUGEEIEK ... 62
[rodalomIEEYZEK ........eiiiiei s 93



1. Bevezetés

Napjaink legfontosabb feladatai kozé tartozik a karosanyag-kibocsatas csokkentése. Az
egyre novekvd ipari termelés, a gépjarmithasznalat és a haztartasok fltése egyre tobb
szennyezOanyagot juttat a 1égkorbe. A légszennyezok tulnyomorészt az energiatermelés soran
felhasznalt fosszilis tiizeldanyagok égetésébol keletkeznek. Manapsag egyre tobb és szigoriibb
szabalyozast vezetnek be ennek korlatozasara, ami megkoveteli az égési rendszerek minél
hatékonyabb felhasznalasat és a melléktermékek kezelését. Igy ipari, energiatermelési és
kornyezetvédelmi szempontbdl is fontos e folyamatok vizsgalata, és minél pontosabb leirasa.
Ez alapjan hatékonyabb tervezés lehetséges, amellyel a kornyezetszennyezé anyagok
kibocsatasanak csokkentése, illetve hatékonyabb feldolgozasa érhetd el.

Az ¢égési folyamatokban keletkezd 1égszennyezd anyagok egyik legfontosabb csoportjat
adjak a nitrogén-oxidok (NO, NOz2, N20, a tovabbiakban NOx), melyeknek szamos karos hatasa
van a kornyezetre. A NO ¢és NO2 a savas esO ¢és a fotokémiai szmog kialakuldasanak
elévegyliletei, a NoO tiveghazhatast gaz, és szerepet jatszik az 6zonréteg bontasaban. Az €gési
rendszerekre is jelent0s hatdssal vannak, Uj reakcidutak megnyitdsaval a reakcidsebességet
nagymértékben befolyasolhatjak, gynevezett érzékenyitd hatasuk van. A NOx vegyiiletek
nuklearis hulladékok ujrahasznositdsa soran is keletkeznek, amely sziikségessé teszi a
koriiltekintd feldolgozasukat, melynek soran katalitikus konverzidval tavolitjdk el a
termékgazbol hidrogénnel reagaltatva [1]. Fontos tehat, hogy jo elméleti leirast tudjunk adni
ezekre a folyamatokra a kornyezeti és gazdasagi szempontokat szem eldtt tartva. A NOx
égésének vizsgalatat érdemes a legegyszeriibb égési rendszerrel, a NOx és hidrogénégési
rendszer kdlcsonhatasaval kezdeni, amely a fent elmondottak alapjan dnmagaban is fontos,
emellett a bonyolultabb folyamatokat is jelentdsen meghatarozza.

Az égési folyamatok leirasa részletes reakcidmechanizmusok kidolgozéasaval lehetséges. A
H2/O2/NOx égési rendszerre szamos mechanizmus késziilt az elmult évtizedekben. Ezek
vizsgalatat célszerli a koriilmények minél szélesebb tartomanyan elvégezni a minél pontosabb
leirds érdekében. Ezt szamitdgépes adatgyiijtés és feldolgozas segitségével lehet megtenni. A
reakcidmechanizmus alapjan végzett szimulaciok és a kisérleti adatok Osszehasonlitasaval
megallapithatd, hogy egy mechanizmus mennyire jol ir le egy adott koriilményt. Az ilyen
vizsgéalatok alapjan az is megallapithatd, hogy adott korilmények mellett milyen
részfolyamatok hatarozzak meg leginkabb a rendszert. A tapasztalat azt mutatja, hogy jelenleg
nincs olyan mechanizmus, amely a kortilmények széles tartomanyan elfogadhato leirast ad a

nitrogén-oxidok égéskémidjara.



Ezek alapjan munkam céljai koz¢ tartozik, hogy a minél atfogobb vizsgalat érdekében a
szakirodalomban talalhaté Ho/O2/NOx égési rendszerek kisérleti eredményeit 6sszegyiijtésem,
¢és feldolgozzam. Célom az elmult évtizedekben k6zolt Ho/O2/NOx reakcidomechanizmusok
Osszegylijtése, €s vizsgalata a koriilmények széles tartomanyan, a lehetd legtobb kisérleti adat
bevonasaval. Ezek teljesitményének Osszehasonlitdsa alapjan meghatarozhatdo a vizsgalt
rendszerre egy jelenlegi legjobb mechanizmus, amellyel érdemes tovabbi vizsgalatokat
végezni. Ennek soran célom a kiilonboz6 koriilményeken a legfontosabb részfolyamatok
azonositasa. Ez azt jelenti, hogy az dsszetett reakciomechanizmus elemi reakcioi koziil melyek
hatarozzak meg jelentsen az adott kisérlet szimulacids eredményét. Ezen reakciok leirdsanak
pontosabb meghatarozasaval célom a mechanizmus teljesitményének javitasa.

Munkam végsé célja tehat, hogy a Ho/O2/NOx égési rendszerek leirasara 1étrehozzak egy
minden eddiginél pontosabb, a koriilmények széles tartomanyéan jobban hasznalhatd Gsszetett
reakciomechanizmust a legfontosabb elemi reakcidk pontosabb leirdsa alapjan. Ehhez az ELTE
Kémiai Intézet Reakciokinetikai Laboratoriumaban kidolgozott optimalizacios eljarast [2]
fogom hasznalni. A szimulaciés munka a kutatocsoport sajat fejlesztésti optimalizacios

keretrendszerével, az Optima++ programmal valosithaté meg.

2. Irodalmi attekintés

A géazfazisu kinetikai vizsgalatok egyik fontos célja egy adott reakciérendszerre modellt
alkotni, és a folyamatot meghatarozo elemi reakciok sebességi paramétereinek
meghatarozasaval Osszetett reakciomechanizmust felépiteni. Sokféle kisérleti eljarast és
berendezést kidolgoztak erre a célra, ezeket feloszthatjuk kozvetett (indirekt) és kozvetlen
(direkt) modszerekre.

Indirekt kisérletek esetén a teljes reagald rendszer valamely tulajdonsdganak valtozasat
mérik, aminek eldnye, hogy az egész — dsszetett — kémiai rendszerrdl lehet informaciot nyerni.
Ilyen vizsgalatokat lehet végezni zart, vagy folyamatosan kevert tartalyokban, reaktorokban,
homogén koriilmények kozott, illetve langokban kiilonb6z6 égok segitségével.

Direkt mddszerek esetén a vizsgalat kozéppontjaban a teljes reagald rendszer helyett csak
egy reakcidlépés, vagy elemi reakcié sebességi paramétereinek meghatarozasa all. Ezt
kisérletileg meg lehet valdsitani olyan koriilmények alkalmazasaval, ahol a teljes folyamatot
csak ez az egy reakcidlépés befolyasolja. Tovabbi lehetOség reakciosebességi paraméterek
direkt meghatarozasra elméleti kémiai mdodszerek, vagy analog reakcio alapjan torténd becslés

alkalmazasa.



Ebben a fejezetben a nitrogén-oxidok égéskémiai vizsgalatara leggyakrabban alkalmazott
kisérleti modszereket mutatom be roviden. Ismertetem a szakirodalombdl altalam 6sszegytijtott
¢s felhasznalt mérési adatokat, tovabbd a nitrogén-oxidok égéskémiajat leird aktualis
reakcidmechanizmusokat. Ezen kiviil ismertetem a szamitogépes adatkezeléshez ¢és

feldolgozashoz sziikséges fajlformatumokat és adatbazist.

2.1. Kisérleti modszerek

2.1.1. Indirekt mérések homogén reaktorokban

A homogén reaktorokban végzett méréseket nulladimenzios (0D) kisérleteknek is nevezziik,
mivel a kiilonb6zé mérési paraméterek nem fliggnek a mérés helyétdl. Ez kivitelezhetd a
reaktorban a reakcié zona folyamatos, tokéletes keverésével, vagy a reaktansok elokeverésével
¢s gyors aramoltatdsaval.

A jolkevert reaktor (jet stirred reactor — JSR, vagy perfectly stirred reactor — PSR) egy
idedlis, folyamatosan kevert tartdlyreaktor, melyet széles korben alkalmaznak gézfazist
kinetikai vizsgalatokra. A 2.1. abran lathat6 [3] livegkésziiléket ugy tervezték meg, hogy a
gomb alaku reaktorban a négy fuvoka turbulens aramlast hozzon létre, amely tokéletesen

elkeveri a gazelegyet.
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2.1. abra: A jolkevert reaktor vazlata

Egy jolkevert reaktor kisérlet sordn ismerniink kell a bemend gazelegy Osszetételét, illetve
homérsékletét €s nyomasat (azaz a reakcid koriilményeit), tovabba a reaktor térfogatat, valamint
a gazelegy reaktorban t6ltott tartozkodasi idejét. Ezek az adatok a kisérlet reprodukalasdhoz és
szimulalasahoz is sziikségesek. A kisérlet soran a hdmérséklet fliggvényében mérik a kiaramlo

gazelegyben az egyes anyagfajtdk koncentraciojat, azaz koncentracioprofil-mérésre

hasznaljak.



A lokéshullam-csoé (shock tube — ST) szintén széles korben alkalmazott kisérleti berendezés

az égéskémiaban, melynek vazlatos rajza a 2.2. abran lathato [4].
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2.2. abra: A l6késhullam-cs0O vazlata

A berendezés 6 része egy tobb méter hosszusagu cs6, melyet egy diafragma a kisérlet kezdetén
két részre oszt. A cs6 kisnyomasu, igynevezett meghajtott részébe (driven section) bevezetik a
reakcioelegyet, azaz az oxiddloszert, a tiizeldanyagokat és a higitogdzt. A nagynyomasu
meghajtoé részben (driver section) fokozatosan ndvelik a nyomast a hajtogaz bevezetésével
addig, amig a diafragma at nem szakad egy adott nyomason. Ezt a nyomast a diafragma
anyaganak és kialakitasanak a megfelelé megvalasztasaval tudjak befolyasolni. A diafragma
atszakadasakor egy 10késhullam keletkezik, amely a reakcioelegyet a cs6 zart végének nyomja,
majd visszaverddik onnan. A gazelegy a visszavert 10késhullam mdogotti térrészben kis 1d6
mulva begyullad, ¢s altalaban adiabatikusnak tekinthetd koriilmények kozott nagyon rovid 1d6
alatt lejatszodik a reakcio.

A 16késhullam visszaverddése €s a gyulladas pillanata kozott eltelt id6t nevezziik gyulladasi
iddnek (ignition delay time — IDT, 7ign). A gyulladas pillanatat sokféleképpen lehet definidlni,
példaul a nyomasvaltozas, vagy valamely anyagfajta koncentraciovaltozasat kovetve. Elterjedt
madszer példaul a gerjesztett hidroxil gyok A2X+ — X2I1 emisszidjanak mérése fotoelektron-
sziikség van a visszavert 16késhulldm mogotti hdmérséklet és nyomds ismeretére, valamint a
kiindulasi gazelegy Osszetételére. Ebben a kisérletben a hdmérséklet fiiggvényében mérik a

gyulladési 1d6t, ez ad informaciot az dsszetett reakciorendszerrdl.



A cséreaktorban (flow reactor) a homogén koriilményeket az elékeverés és a gyors

aramoltatas biztositja. A vazlatos rajz a 2.3. abran lathato [5].
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2.3. abra: A csOreaktor vazlata

A berendezés {6 részei a gdzadagold rendszer, a reaktor €s a gdzanalizald rendszer. A reaktor
elhelyezhetd fliggdlegesen ¢€s vizszintesen is, €s elektromosan flitheté harom kiilonallo fiitési
zonaval. A homérséklet mérése termoelemmel torténik. Az eldfiitott gazokat szabalyozott
aramlési sebességgel bearamoltatjdk az injektorok segitségével, majd a keverési zonaban
elkeverednek, és a reakcidozonaban lejatszodik a reakcid adott koriilmények kozott. A kilépd
gazelegyet hideg levegdvel hiitik, ezzel ,befagyasztva” a reakcidt, ezt kdvetden pedig a
koncentracidja hdvezetési detektorral (TCD), az O, paramagneses analizatorral, a NO és NO2
nemdiszperziv UV analizatorral (NDUV), az N2O és NHz pedig Fourier-transzformacios IR
analizatorral (FTIR) detektalhat6. Egy masik kisérleti elrendezésnél a gazok bevezetésének
helyét, azaz a reaktor hosszat allitjdk, ezzel moddositva a géazelegy tartdozkodasi idejét a
reaktorban.

Csoreaktorral kétféle kisérlettipust szoktak végezni az egyik a koncentracio—idd-profil
mérése, a masik a kidramlo gaz koncentracio-mérése. Koncentracio—ido-profil mérése esetén
ismerniink kell a reakciézona homérsékletét és nyomadsat, valamint a kiindulasi gazelegy
Osszetételét. A mérési adatok a reakcioidd fiiggvényében a kidramld gézelegyben az adott
anyagfajtdk koncentracidja, allandé hémérsékleten. A kidramld géz koncentracio-mérése
ismerniink kell a reakciozona hdmérsékletét €s nyomasast, tovabba a reakcidelegy tartézkodasi

idejét a reaktorban.



2.1.2. Indirekt mérések langokban

Az ¢gési folyamatok vizsgalatanal a nulladimenziés kisérletek mellett lehetdség van
egydimenzios (1D) vagy akar tobbdimenzids mérésekre is, amely kiilonb6z6 langok vizsgalatat
jelenti. Ezeknek szintén nagy jelentdségiik van, mert az adott égési rendszerekrél tovabbi
informaciokat nyerhetiink, példaul a reaktivitasrol, a diffiziés, vagy a hdatadasi
tulajdonsagokrol. Két 6 kisérlettipust kiilonboztethetiink meg, az egyik a lamindris
langsebesség-mérés, a masik az égdfejen stabilizalt langban koncentracio-profil mérése.

A laminaris langsebesség (laminar burning velocity — LBV, SP) a langok egy nagyon fontos
fizikai paramétere, melynek ismerete alapvetd fontossagti mérnoki és tudomanyos szempontbodl
is. A langsebességet ugy definidlhatjuk, mint sik, végteleniil nagy, adiabatikus és keresztirdny
aramlast nem tartalmazo langfront terjedésének sebességét az éghetd gazelegyhez (unburned
gas) képest. A laminaris langsebesség kisérleti meghatarozasa nem egyszert, sokféle kisérleti
elrendezést kidolgoztak erre, példaul a kifelé terjedé gomblang-modszert, a héfluxus-modszert,
langkup-modszert, vagy az ikerlang-moddszert. A berendezésben kozvetlentil mért
langsebességet minden esetben at kell szamitani lamindris langsebességre valamilyen
korrekcios modszer alkalmazasaval, példaul nyujtasi korrekcioval (strech correction).

A gomblang terjedésének vizsgalatara alkalmazott reakciokamra vazlata a 2.4. a) abran [6],

a siklang vizsgalatara alkalmazott h6fluxus-égé (heat flux burner) vazlata a b) abran lathato [7].
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2.4. abra: Laminaris langsebesség-mérésére alkalmas berendezések vazlata.
a) Reakciokamra gdmblang vizsgalatara b) Hofluxus-€gd



A langsebesség mérésére tehat sokféle modszer 1étezik, de az altaluk nyerhetd informécio —
megfeleld korrekcidkat alkalmazva — azonos. A reprodukalhatosaghoz €s szimulalhatésaghoz
ismerniink kell az éghetd gazelegy hdmérsékletét, nyomasat és dsszetételét. A langsebességet
altalaban a gazelegy Osszetételének valamely egyértelmii paramétere fliggvényében mérik.
llyen példaul a tiizeléanyag—oxidaloszer ekvivalenciaarany (Id. 2.1. egyenlet), vagy a
tiizeldanyag moltortje.

A masik fontos 1D kisérlettipus az égofejen stabilizalt laingban koncentracioprofil mérése
(burner stabilized flame — BSF). Ezt a kisérletet leggyakrabban Matrix-ég6, vagy siklang-égé
(flat flame burner) segitségével végzik, a késziilékek vazlata sorrendben a 2.5. a) [6] és b) [8]

abran lathato.
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2.5. abra: a) Matrix-ég6 vazlata b) Siklang-ég6 keresztmetszeti abraja

A mérés soran stabilizaljadk a langot az égéfejen, azaz az éghetd elegy folyamatos
aramoltatdsa mellett folyamatos égést biztositanak, igy a lang stacionariusnak tekinthetd.
A kisérlet szimulalasahoz ismerniink kell a kiindulasi gazelegy homérsékletét, nyoméasat és
Osszetételét, illetve a tOmegaramat (az égbfejen egységnyi id6 alatt ataramlott gaz tomege).
Az ilyen kisérleteknél joggal feltételezziik, hogy a lang hét veszit az égdfej iranyaba, ezért a
langban meg szoktdk mérni a hdmérsékletet az égdfejtol valo tavolsag fiiggvényében. Az egyes
anyagfajtak koncentraciojat is az égofej feliiletétdl valo tavolsag fliggvényében mérik.

Az itt ismertetett késziilékek koziil a hdfluxus-égo6 €s a siklang-€gd langsebesség-mérésre €s
égofejen stabilizalt koncentraciomérésre is alkalmas, mig a matrix-égdvel csak koncentracid

profilt, kifelé terjedé gdmblang modszerrel csak langsebességet lehet mérni.
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2.1.3. Direkt modszerek reakcidsebességi egylitthatd meghatarozasara

Az ¢el6z6 fejezetben ismertettem az égési rendszerek vizsgalatara leggyakrabban hasznalt
kisérleti eszkdzoket és az indirekt modszereket, amelyekben a mért adatokbol informéciot
kapunk a teljes reagdld rendszerrdl, azaz a lejatsz6dd folyamat Osszes reakcidlépésének
sebességi paramétereirdl. A kisérleti modszerek masik jelentds részének, a direkt méréseknek
célja egy adott elemi reakcid sebességi paramétereinek meghatarozasa. Ezt olyan koriilmények
biztositasaval lehet kivitelezni, ahol a mért anyagfajtat jo kozelitéssel csak a vizsgalt reakcio
termeli vagy fogyasztja.

Erre 16késhullam-csOben és csOreaktorban is van lehetdség megfeleld kisérleti elrendezés
mellett. Ezen kiviil l1éteznek egyéb modszerek is ilyen tipusi mérésekre. Gyakran hasznalt
eszkoz példaul a magas hdmérsékletii fotokémiai reaktor (high-temperature photochemistry —
HTP). Szoktak 1ézer indukalt fluoreszcencia (LIF), és villanofény-fotolizis (flash photolysis —
FP) kisérleteket is alkalmazni erre a célra. A vizsgalt reakcid kovetésére valasztott anyagfajta
detektalasara is szamos megoldas l1étezik, példaul az el6z6 fejezetben ismertetett modszerek, de
alkalmaznak gézkromatografids, tomegspektrometrias vagy magneses rezonancian alapulo
detektalast is.

A direkt médszerek kozé sorolhatok még az elméleti kémiai szamitasok a reakcidsebességi
egylitthatd meghatarozasara, vagy az analdg reakcidk alapjan torténd becslés. Alkalmazhato
elméleti modszer példaul a variacios atmeneti allapot elmélet (variational transition state theory
—VTST) [9], vagy a csatolt klaszter modszer (coupled cluster — CC) [10].

Az Osszetett reakciomechanizmusok vizsgélata sordn fontos a sebességi paraméterek direkt
meghatarozasdnak eredményeit is figyelembe venni, és nem csak az indirekt modszerekre
tamaszkodni. A direkt moddszerek alapjan tudjuk meghatarozni egy reakcid sebességi
paramétereinek még fizikailag redlis szélsdértékeit, azaz a reakcid sebességi egyiitthatdjanak
bizonytalansagi tartomanyat (Id. 3.2.2. fejezet). A reakciomechanizmusok optimalizacidja
soran (Id. 3.3. fejezet) ezek a bizonytalansagi hatarok, és a direkt mérési eredmények
felhasznalasa akadalyozza meg, hogy a szdmitott paraméterek fizikailag irrealisak legyenek.
A direkt és indirekt mérések egylittes figyelembe vételével a bizonytalansagi tartomany tovabb

csokkenthet6.
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2.2. Adatgylijtés és feldolgozas

Munkdm egy jelentds része a szakirodalomban megtalalhato cikkek feldolgozéasa volt,
amelyekben a nitrogén-oxidok viselkedését vizsgaltak hidrogénégési-rendszerekben a 2.1.
fejezetben ismertetett modszerekkel. Ezek nagy részét felhasznédltam, egy részét viszont
kiilonb6zé okokbdl kihagytam a tovabbi feldolgozasbol. A feldolgozott adatokbol RKD

formatumu adatbazisfajlokat készitettem.
2.2.1. Felhasznalt adatok

Egheté gazelegyek Osszetételének jellemzésére leggyakrabban a ¢ tiizelanyag—oxidaloszer

ekvivalencia aranyt (2.1. egyenlet), és a higitdgaz moltortjét szoktak megadni.

Ntizels/ Mox

(ntﬁzelé/nox)sztéchiometrikus

@ (2.1)

Azaz ¢ a tlizeldanyag és az oxidaloszer aranyat adja meg a sztochiometrikus elegyhez képest.
Ha ¢ < 1, akkor az elegy tiizeldanyagban szegény, ha ¢ = 1, akkor sztochiometrikus és ha
@ > 1, tiizelbanyagban gazdag. Az altalam feldolgozott kisérletekben vagy Ho tiizeldanyag és
O, oxidaloszer égési rendszerét perturbaljdk nyomnyi mennyiségii NOx-dal, vagy H>
tiizeldanyaghoz N2O-t kevernek, mint oxidaldszert. Az elsd esetben az ekvivalencia aranyt a

2.1.a. egyenlet, a masodik esetben a 2.1.b. egyenlet irja le.

S B 2.1
T @1a)
ny XH
p=—"=—" (2.1.b)

nN,0  XN,0

A szakirodalom feldolgozéasa soran dsszesen 17 indirekt 0D kisérleti cikk 127 adatsoranak
3258 adatpontjat gytjtottem Ossze, amelyek hidrogénégési-rendszerek és nitrogén-oxidok
kolcsonhatasat irjak le. Ezeket az adatokat cikkek szerint a 2.1. tablazatban (adatsorok szerint
a fiiggelék F1-F3 tablazataban) foglalom Gssze.

Jolkevert reaktorban végzett koncentracioprofil méréshez egyetlen cikk 19 adatsoranak 945
adatpontja tartozik [11]. Ezeknél a kisérleteknél a NO és NOz perturbalé hatasat vizsgaltak.

A kezdeti hdmérséklet és nyomas rendre 700-1150 K ¢és 1-10 atm kdzott, mig az ekvivalencia
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arany és a higitogaz moltortje rendre 0,1-2,5 és 0,940-0,987 kozott valtozott. A higitdgaz N»
volt.

Lokéshullam-csében mért gyulladasi id6 kisérletek esetén 10 cikk 65 adatsoranak 775
adatpontjat dolgoztam fel, amelyek kozott van NO, NO2 és N2O-t tartalmazé kiindulasi elegy
is. A kiindulasi hdmérséklet és nyomas ezekben a kisérletekben rendre 738-2712 K és 0,14—
35,9 atm kozott, mig az ekvivalencia arany és a higitdgaz moltortje rendre 0,3-5,0 és 0,45—
0,999 kozott valtozott. A higitdgaz rendszerint Ar vagy N2 volt.

Csoreaktor kisérletekbdl 6 cikk 43 adatsoranak 1538 adatpontja szarmazik. NO, NO2 és N2O
tartalmu rendszerek mérését is elvégezték, a kiinduldsi hdmérséklet és nyomas sorban 780—
1382 K ¢és 0,5-12,5 atm kozott, mig az ekvivalencia arany ¢és a higitdgaz moltortje rendre 0,25—
3,77 és 0,96-0,99 kozott valtozott. A higitogaz itt is Ar vagy N2 volt.

2.1. tablazat: Indirekt OD kisérletek 0sszefoglal6 tablazata. A tablazatban hasznalt rovidités:
as./ap.: adatsorok/adatpontok szama az adott cikkben

Hivatkozas Tipus  as./ap. NOx 7 T/K p / atm
Dayma 2006 [11] JSR  19/945 NO/NO, 0,1-2,5 700-1150 1-10
Mulvihill 2018 [12] IDT 1/6 N2O 1 1248-1491 0,68-0,69
Mathieu 2013 [13] IDT 15/153  NO: 0,3-1,0 948-1772  1,4-35,9
Mathieu 2012 [4] IDT  12/101 N2O 0,43-0,50 943-1674 1,4-354
Mevel 2009 [14] IDT  9/226 N2O 0,5-2,0  1293-2354  3,0-8,9
Kosarev 2007 [15] IDT 2/20 N2O 1,00-1,88 1007-1574 0,14-0,47
Hidaka 1985 [16] IDT 9/85 NO 0,5-2,0 1462-1827 0,85-2,75
Pamidimukkala 1982  [17] IDT 2/20 N2O 3,3-5,0 1919-2781 1,22-1,75
Slack 1978 [18] IDT  3/22 NO, 0,8 840-990 1-4
Henrici 1969 [19] IDT 4/46 N2O 0,35-1,08 1612-2712 1,29-1,91
Snyder 1965 [20] IDT 8/96 NO 0,42-1,00  738-952 2,04
Mueller 2000 [21] CT 3/113 NO> 3,72-3,77 832-836  1,15-5,00
Mueller 1999 [22] CT  27/940 NO/NO, 0,25-2,00 780-1010  0,5-10,0
Mueller 1998 [23] CT 6/262 NO 0,25-1,04  800-808 1,0-12,5
Allen 1998 [24] CT 3/155 N.O  0,49-0,56 995 3
Loffler 2000 [25] ocC 2/18 N.O 0,01-2,13 873-1273 1

Hulgaard 1993 [26] oC 2/50 N0 0,02-1,92 964-1382 1,04
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A szakirodalom feldolgozasa soran 0sszesen 19 indirekt 1D kisérleti cikk 88 adatsoranak
1815 adatpontjat gytijtottem Ossze. Ezeket az adatokat cikkek szerint a 2.2. tabldzatban
(adatsorok szerint a Fliggelék F4. és F5. tablazataban) foglalom Gssze.

Laminaris langsebesség-mérés esetén 3 cikkbol 7 adatsort €s 88 adatpontot tudtam
felhasznalni, amelyek mindegyike N2O oxidaloszert tartalmazo mérés. A kiindulasi gazelegyek
hémérséklete és nyomasa rendre 297-299 K és 0,197-1,02 atm kozott valtozott, mig az
ekvivalencia arany és a higitogaz moltortje rendre 0,15-1,79 és 0-0,603 kozott valtozott.
A higitogdz N2 €és Ar volt.

Egdfejen stabilizalt langban koncentracid-profil mérése esetén 16 cikk 81 adatsoranak 1727
adatpontjat hasznaltam fel. A vizsgalt rendszerek kozott volt NO, NO2 és N2O tartalmu is.
A kiindulasi hdmérséklet, nyomas, az ekvivalencia arany és a higitogaz moltortje rendre 293—
970 K, 0,026-1 atm, 0,45-1,74 és 0-0,76 kozott valtozott. A higitogaz itt is Ar vagy N2 volt.

2.2. tablazat: Indirekt 1D kisérletek 0sszefoglalo tabldzata. A tablazatban haszndlt rovidités:
as./ap.: adatsorok/adatpontok szama az adott cikkben

Hivatkozas Tipus as./ap. NOy ® T/K p / atm
Bane 2011 [27] LBV 5/46 N.O 0,15-1,00 297-299 0,20-0,79
Powel 2009 [28] LBV 1/12 N.O 0,78-2,20 298 0,80
Mevel 2009 [29] LBV 1/30 N.O 0,30-1,79 296-304 1,00-1,02

Shmakov 2010 [7] BSF 6/150 NO 0,47-2,00 308 1,00
Sepman 2003 [30] BSF 9/9 NO 0,60-1,00 300 1,00
Martin 1990 [31] BSF 3/16 NO 0,81 970 1,00
Cattolica 1989 [32] BSF 6/237 NO 0,88-1,37 293 0,10
Roby 1987 [33] BSF 1/16 NO 1,60 950 1,00
Seery 1981 [34] BSF 13/180 NO 0,88-1,74 300 0,10
Mainiero 1980  [35] BSF 3/31 NO - 300 1,00
Volponi 1995 [36] BSF 2/75 NO> - 431 0,033
Powel 2011 [37] BSF 4/120 N,O  0,95-155 298 0,81
Venizelos 1998 [38] BSF 2/44 N2O 1,00 689 0,04
Sausa 1996 [39] BSF 3/72 N2O 1,09 400 0,04
Dayton 1994 [40] BSF 1/203 N2O 0,64 300 0,026
Sausa 1993 [41] BSF 4/184 N2O 1,00 300 0,026
Martin 1990 [31] BSF 3/18 N2O 0,80 970 1,00
Vanderhoff 1986  [42] BSF 12/176 N2O 0,45-0,89 300 1,00
Balakhine 1977 [43] BSF 9/196 N2O 0,46 300 0,053
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Lokalis érzékenységanalizissel (1d. 3.2.1. fejezet) 6sszesen 10 H2/O2/NOx elemi reakciot
azonositottam, amelyek a vizsgalt kisérleti koriilmények kozott meghatarozzak a fenti indirekt
mérési eredményeket. Ennek részleteirdl az 4.2. fejezetben irok, itt csak felsorolom ket az

irodalmi adatgytijtemény ismertetése céljabol. A reakciokat sorrendben az R1-R10 azonosito

jeldli.

NO, + H = NO + OH (R1)
NO + HO, = NO, + OH (R2)
NO + H+M = HNO + M (R3)
N,O+M=N,+0+M (R4)
NO, + H, = HONO + H (R5)
NO+0+M=NO, +M (R6)
N,0+H =N, + OH (R7)
NO + OH + M = HONO + M (R8)
HONO + OH = NO, + H,0 (R9)
NO, + H, = HNO, + H (R10)

A reakcidsebességi egyiitthatok direkt meghatdrozasara a 10 reakcid esetén 31 cikk 48
adatsoranak 755 adatpontjat gyiijtottem 0ssze. Ezeket a 2.3. tablazatban adatsoronként foglalom

0ssze.

2.3. tablazat: Sebességi egyiitthatok direkt meghatarozasainak Osszefoglalasa. Roviditések:
rev: a forditott reakcid, LP: kis nyomasu hatarérték (low pressure), ap.: adatpontok szdma.
A modszerek roviditését 1d. a szovegben.

Reakcio Hivatkozas Modszer ap. T/K
R1 Su 2002 [44] 16késhullam-cs6 18 1003-1684
R1 Su 2002 [44] 16késhullam-cs6 18 1258-1990
R1 Su 2002 [44] 16késhullam-csd 8 1260-1670
R1 Ko 1991 [45] HTP 39 296-718
R1 Haas 2015 [46] csOreaktor 8 737-825
R1 Haas 2015 [46] csoreaktor 10 819-882
R1 Su 2002 [44] elmélet 24 195-2000
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2.3. tablazat folytatasa

Reakcio Hivatkozas Mobdszer ap. T/K
R2 Bardwell 2003 [47] turbulens reaktor 9 193-298
R2 Seeley 1996 [48] turbulens reaktor 16 206-293
R2 Howard 1980 [49] cséreaktor 16 423-1271

R2 rev Howard 1980 [49] csOreaktor 10 452-1115
R2 Srinivasan 2006 [50] 16késhullam-csd 24 1237-1554
R2 Chakraborty 1998 [9] elmélet 10 300-1500

R2 rev Chakraborty 1998 [9] elmélet 10 300-1500

R3 LP Riley 2003 [51] HTP 295-906

R3 LP Glarborg 1998 [52] cséreaktor 1012-1166

R4 LP Javoy 2009 [53] 16késhullam-cs6 27 1491-2488

R4 LP Gradon 2006 [54] cséreaktor 12 1294-1600

R4 LP Gradon 2006 [54] csOreaktor 9 1294-1600

R4 LP Gradon 2006 [54] cséreaktor 9 1294-1600

R4 LP Ross 1997 [55] 16késhullam-cs6 58 1928-2384

R4 LP Rohrig 1996 [56] 16késhullam-cs6 11 1688-3113

R4 LP Johnsson 1992 [57] csOreaktor 4 1195-1345

R4 LP Michael 1992 [58] 16késhullam-cs6 53 1549-2493

R4 LP Glarborg 1994 [59] csOreaktor 6 1237-1348

R4 LP Glarborg 1994 [59] cséreaktor 7 1242-1385

R4 LP Glarborg 1994 [59] csOreaktor 7 1242-1387

R4 LP Glarborg 1994 [59] cséreaktor 7 1240-1370

R4 LP Hulgaard 1993 [26] csoreaktor 7 1192-1368
R5 Mueller 2000 [21] csOreaktor 1 833
R5 Park 1998 [60] kvarc reaktor 15 658-774
R5 Chai 2017 [10] elmélet 15 501-2485
R5 Park 1998 [60] elmélet 16 500-2000

R6 LP Yarwood 1991 [61] FP 6 300-1001

R6 LP Yarwood 1991 [61] FP 55 915-1341
R7 Arthur 1997 [62] FP 12 374-628
R7 Marshall 1989 [63] HTP 53 414-1227
R7 Klippenstein 2011 [64] elmélet 18 400-2476
R7 Bozzelli 1994 [65] elmélet 9 597-3938
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2.3. tablazat folytatasa

Reakcio Hivatkozas Modszer ap. T/K
R8 LP Fulle 1998 [66] LIF 3 268-400
R8 LP Atkinson 1994 [67] csOreaktor 7 90-220
R8 LP Sharkey 1994 [68] LIF 5 27-292
R8 LP Zabarnick 1993 [69] LIF 3 298-422

R9 Burkholder 1992 [70] LIF 4 298-373
R9 Jenkin 1987 [71] FP 4 278-342
R9 Fifer 1976 [72] 16késhullam-cs6 55 1028-1370
R10 Chai 2017 [10] elmélet 15 501-2500
R10 Rasmussen 2008 [73] elmélet 14 700-2000

2.2.2. Kihagyott adatok

Az eldz6 fejezetben felsorolt cikkek mellett szamos tovabbi cikket is tanulmanyoztam, de
kiilonb6z6 okokbdl azokat nem tudtam munkdm soran felhaszndlni. Arra is volt példa, hogy
egy feldolgozott kisérleti adatsort a szimulacids eredményeik alapjan hagytam ki a tovabbi

vizsgalatokbol.

A reakciokinetikai modszerek és ismeretek nagy fejlddésen mentek keresztiil az utobbi
évtizedekben, igy a régebbi cikkek egy részében mara elavult kisérleti modszereket hasznaltak,
vagy a mai elvarasnak nem megfelelden kozolték a kisérleti koriilményeket. Epp ezért az
indirekt mérések esetén az 1950-nél, direkt modszerek esetén az 1980-nal régebbi cikkeket
kihagytam a vizsgélatbdl, kivéve, ha adatok hidnyaban sziikség volt a felhasznalasukra. Viszont
még ezeken kiviil is volt rd példa, hogy kisérleti vagy adatk6zlési hidnyossagok miatt kihagytam
cikkeket a feldolgozasbol.

Drummond és munkatarsai [74] 16késhullam-cs6ben mért gyulladasi id6 kisérleteik
publikdlasanal nem egyértelmiisitették, hogy melyik adatsorhoz melyik kezdeti géazelegy
Osszetétel tartozik.

A 2.1.2. fejezetben elmondottak alapjan a laminaris langsebesség meghatarozasanal a
kiilonbozé mérési eljarasok esetén kiillonbozd nyujtasi korrekciokat kell alkalmazni. Egy sor
olyan langsebesség-mérés késziilt a leedsi egyetemen a 60-as évek masodik felében, ahol ezt a
nyujtasi  korrekciot nem végezték el, igy ezeket az adatokat sajnos nem lehet

reakciomechanizmusok vizsgalatara felhasznalni [75-79]. Utolag Brown és munkatarsai [80]

17



elvégezték a Gray és munkatarsai altal mért adatok korrekciojat, de még ezek utan sem talaltam
az adatokat alkalmasnak tovabbi feldolgozasra, mert jelentésen eltértek az wjabb és
megbizhatdbb, hasonlo koriilmények kozott mért adatoktdl. Szintén a nyujtasi korrekcid hianya
a probléma Magnus és munkatarsai [81] langsebesség-mérési munkajanal.

Bulewicz és munkatarsai [82] égbfejen stabilizalt langban koncentracioprofil mérési
cikkiikben nem egyértelmli definiciét hasznalnak az égbfejtdl vald tavolsagra, és a mért
koncentraciokat relativ egységben adtak meg, amelyet szintén nem definidltak pontosan.

Eldfordult az is, hogy egyes cikkekbdl bizonyos adatsorokat fel tudtam hasznalni, de

bizonyos adatsorokat nem. Ilyen eset, amikor molekuldk mellett gyokok vagy atomok

crcr

crer

technikaval, amely nem abszolut koncentracioértékeket eredményez, igy kalibralni kell. Sajnos
mindkét esetben szamitasi eredményeket hasznaltak a kalibraci6 alapjaul, igy a kozolt adatok
igazabol nem abszolit mérési eredmények. Dayton és munkatarsai [40] O, H és OH profilokat
mértek, melyeket szintén szamitdsi eredményekre alapozva normalizaltak.

Egéfejen stabilizalt 1angok mérésénél, féleg a korabbi munkak esetén ezen feliil jellemzd
volt, hogy rendkiviil hidnyosan k6zo6lték a kisérletek paramétereit, igy az adatfeldolgozas soran
gyakran feltételezésekkel kellett élnem. Példaul a gazelegyek kiindulasi hdmérsékletét gyakran
nem adtdk meg, ezért extrapolalassal, vagy hasonld kisérleti elrendezések alapjan kellett
becsiilndm. Masik példa, hogy sokszor az ilyen kisérletek leirdsdhoz sziikséges tomegaram
érteket nem kozolték kozvetlentil, vagy gyakran nem SI mértekegységben adtak meg. Példaul
slm-ben, azaz standard liter per perchen, melynek atvaltisa kg m2 s'-ba még akkor is
nehézkes, ha pontosan megmondjak, mit is értenek ,,standard” alatt, de ezt rendszerint nem
tették meg.

Ezeken kiviil szamos olyan cikket taldlni, melyek valamely korabbi cikk mérési adataira
hivatkoznak. llyenkor mindig az eredeti cikkben publikalt adatokat hasznaltam, a
hibalehetdségek csokkentése érdekében. Szintén eldfordult, hogy az adott cikk, amely az
eldzetes adatgyiijtés sordn ki lett valasztva, nem tartalmazott olyan mérési adatot, amely illett
volna az altalam vizsgalt kémiai rendszerbe. Példaul nem csak NOx-al, hanem NHs-val is
perturbaltdk a rendszert, vagy N2O pirolizisét vizsgaltadk Ar higitogdz mellett, tehat nem volt
tiizeldanyag a rendszerben. Ezek hasznos €s informativ mérési adatok, melyek elméleti leirasa
valdsziniileg nagyon hasonl6 az altalam vizsgalt rendszer leirdsaval, de az én munkdmnak nem

képezték targyat.

18



Adatsorok kihagyasanak masik f6 oka, hogy a feldolgozés utan a mérési adatok szimulacidja
szignifikansan rossz, vagy sikertelen volt. A szimulacids eljaras részletei az 3.1. fejezetben, a
szignifikansan rossz szimulacids eredmények alapjan torténd kihagyas részletei az 4.1.
fejezetben, a kihagyott adatsorok részletes ismertetése a fiiggelék F7. tablazataban talalhato, itt
csak altalanosan foglalom 6ssze a kihagyott adatsorokat és a tapasztalatokat.

Snyder és munkatarsai [20] NO-dal perturbalt Ho/O> égésben mértek gyulladasi idoket. Ezek
régi €s nagy bizonytalansdggal rendelkezé mérések, igy eleve kritikusan kell kezelni Oket.
Azokban az esetekben, amikor a vizsgalt gdzelegy nem tartalmazott 1%-nal nagyobb ardnyban
NO-ot a szimulacios eredmények elfogadhatdak voltak, viszont ennél nagyobb aranya NO
jelenlétében (5% ¢és 8%) a szimulacids eredmények nagyon eltértek a kisérletileg mérttol, igy
ezeket kihagytam a tovabbi vizsgélatbol.

Egy Mathieu és munkatarsai [13] altal mért, nagy nyomast (~33 atm), relative nagy NO-
tartalmt (0,16%) gyulladasi 1d6 adatsor szimuldcidés eredményei is nagyon eltértek a mért
értékektol. Mivel az altaluk mért tovabbi 14 adatsor szimulacids eredményei jok voltak, még
hasonl6 koriilményekre is, elképzelhetd, hogy numerikus probléma allt a dolog mogott, vagy a
nagy nyomas és nagy NO koncentracio egyiittes alkalmazasa okozta a problémat. Mindenesetre
ezt az adatsort is kihagytam a vizsgélatokbol.

Slack és munkatarsai [18] [Slack 1978] viszonylag régi gyulladasiidé-méréseinek
szimulacios eredményei 1 atm esetén elfogadhatok voltak, 2 és 4 atm esetén azonban kevésbé
voltak jok, igy ezt a két adatsort is kihagytam.

Kosarev és munkatarsai [15] két eltéré N2O tartalmu eleggyel végeztek gyulladasi id6-
mérést. Munkajuk soran a hidrogén ¢és dinitrogén-oxid kozott lejatszodo kozvetlen
N20 + Hz = N2 + H20 reakcid sebességi paramétereit is meghataroztak, amelyre addig nem volt
kisérleti adat az irodalomban. Eredményeiket a szimulacidk alapjan korabban is fenntartassal
kezeltem, de Mulvihill és munkatarsai [12] legfrissebb vizsgalata alapjan kideriilt, hogy
Kosarev ¢s munkatarsai mérési hibakat kovettek el, ezért az altaluk meghatarozott gyulladasi
1d6 és sebességi paraméter adatok felhasznalasat is melloztem.

Két égofejen stabilizalt lang-mérési adatsor [7,30] szimulacidja az Osszes vizsgalt
mechanizmussal sikertelen volt szamos kiilonb6z6 probalkozas utan is. Ennek oka valdsziniileg
nehezen szimuldlhato kisérleti kortiilmények alkalmazasa volt. Az adatsorokat értelemszertien
kihagytam.

Volponi és munkatarsai [36] égéfejen stabilizalt lang-méréseket végeztek, NO2-vel

crer

LIF technikaval és a fentebb emlitett problémaval ellentétben 6k mérési eredmény alapjan
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végeztek a kalibraciot. Ezzel egylitt a mérések szimulacioja rossz eredményeket adott, ezért
elképzelhetd, hogy még igy is probléma volt a kalibracioval.

Balakhnine és munkatarsai [43] égéfejen stabilizalt lang-mérései esetén ugyanez volt a
helyzet. A H- és OH-gyokok mérésének szimulacidi nagyon rossz eredményeket adtak, érdekes
modon az O-atom esetén az eredmények jok voltak. Feltételezhetden itt is kalibracios

problémak voltak.
2.2.3. A ReSpecTh adatbazis és az RKD2.0 fajlformatum

A kisérleti modszerek ¢€s leirasuk jelentds fejlédésen ment at az utdbbi évtizedekben, mint
ezt a 2.2.2. fejezetben is irtam, és mutattam jo par példat, hogy milyen problémak adodhatnak
a régebbi, pontatlanabb publikdcidk esetében. A ndvekvd szamu kisérleti adat, és ezek
tudomanyosan pontos kozlésének egyre novekvo elvardsai ramutatnak egy atfogd adatbazis
igényére, amely mind az adatkdzlést, tarolast, kezelést és feldolgozast megkonnyiti és
standardizalja, valamint az ehhez sziikséges eszkozoket jol elérhetéve teszi.

Ilyen céllal hoztak létre kiilonbozd égéskémiai reakcidkinetikai mérési adatbazisokat,
példaul Frenklach és munkatarsai a PrIMe adatbazist [83], Mani Sarathy és munkatarsai a
CloudFlame adatbazist [84], illetve Niemeyer és munkatarsai a ChemKED adatbazist [85].
Hasonl6 céllal hozta 1étre az MTA-ELTE Komplex Kémiai Rendszerek Kutatocsoport is az
ELTE Kémiai Intézet Molekulaszerkezet ¢s Dinamika illetve Reakcidkinetikai
Laboratoriummal egyiittmiikodésben a ReSpecTh [86,87] adatbazist. A ReSpecTh tartalmaz
reakciokinetikai (Re), spektroszkopiai (Spec) és termokémiai (Th) adatokat. A reakciokinetikali
rész tartalmaz RKD2.0 formatumu adatfajlokat (ReSpecTh Kinetics Data Format Specification
2.0), melyek égési rendszerek indirekt mérési eredményeit, €s gazfazisi reakcidsebességi
egyiitthatok direkt meghatarozasanak eredményeit tarolja. Ez a formatum kozvetleniil a PriMe
kisérleti adatfijl formatumon alapszik, annak Kkiterjesztése. A PrIMe fajlformatummal
ellentétben azonban az RKD egyértelmiien meghatarozza, hogy adott kisérlettipusok leirasahoz
milyen informaciok megadasa sziikséges. Az RKD2.0 az 1.0 verzidhoz képest kiegésziilt
szamos kulcsszoval, példaul a hivatkozas lehetdsége kibdviilt, vagy példdul mérések
bizonytalansadgat is meg lehet adni. A reakciokinetikai adatbazis tartalmaz tovabba égési
reakcidmechanizmusokat, €s olyan szamitogépes programokat, amelyek mechanizmusok
analizisét, optimalizaciojat, illetve redukalasat szolgaljak.

Az RKD fajlokban az adatok tarolasa az XML (Extensible Markup Language, Kiterjeszthetd

Jelolé Nyelv) formatum hasznalataval torténik. Ez a formatum 4&ltalanos célu leir6 nyelv,
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specialis célu leird nyelvek 1étrehozéasara. Az elsddleges célja strukturalt szoveg és informaciod
megosztasa az interneten keresztiil. A formatum nagy elénye, hogy jol definiélt szintaxisa miatt
szamitogépes programok altal jol kezelhetd, és atlathatd, hierarchikus strukturaltsdga, valamint
Unicode tdmogatasa miatt ember altal is jol olvashatd és szerkeszthetd. A 2.2.1. fejezetben
ismertetett felhasznalt adatok feldolgozéasa els6 sorban azt jelenti, hogy a kozolt mérési
adatokat, a kisérlet egyértelmili leirdsahoz sziikséges koriilményeket, valamint az adatsor
megfeleld hivatkozasat ilyen RKD fajlokba gyljtottem.

Egy ilyen fajl harom {6 részbdl épiil fel. El0szor szerepelnek az adatsor, és az XML fajl
pontos azonositasdhoz sziikséges informacidk, azaz a hivatkozasok. Ezutan a kisérlet soran
alland6 paramétercket 0sszegylijtd rész kovetkezik, azaz a kisérleti koriilmények. Végil a
kisérlet soran valtoz6 paraméterek jonnek, azaz a mérési adatpontok felsorolasa. Az XML fajl
szintaxisat tekintve elemekbdl épiil fel, melyek az <elemnév> cimkétél a </elemnév>
cimkéig tartanak, a cimke kozotti szoveg pedig az elem tartalma. Megadhatunk {ires elemet is
a<lreselem/> dnlezard cimkével. Ezen kiviil a cimkéknek lehetnek kiillonb6z6 attributumai,
amelyekkel az elem tulajdonsigait lehet megadni egy név—érték parral, példaul
<elem tulajdonsag="érték”/>. A fajlban meg kell adni egy legels6 elemet, a
gyokérelemet (root elemnt). Az RKD fajlban ez egy indirekt adatsor esetén <experiments>,
direkt adatsor esetén <kdetermination>. Ezt kdvetik hierarchikus szerkezetben a kiilonb6z6

adatelemek (data elements), melyek minden sziikséges informaciot tartalmaznak a mérésrol.
2.3. Osszetett reakcidmechanizmusok

Az Osszetett reakcidomechanizmusok készitése és fejlesztése manapsag a reakciokinetikai
vizsgalatok egyik fontos feladatava valt. Az egyre novekvo fontossdguk abban is latszik, hogy
reakciOkinetikai mérési eredményt mar nem szokds szimuldcidés eredménnyel vald
Osszehasonlitas nélkiil publikalni. A mechanizmusfejlesztés célja egy konkrét reakcid vagy
folyamat leirasa helyett egyre inkabb a nagyobb, dsszetettebb égési rendszerek minél pontosabb
elméleti leirdsa. Ezért egy Osszetett reakciomechanizmus annal hatékonyabb, minél tobb
kisérleti adat és koriilmény felhasznalasaval fejlesztik és validaljak oket.

Szamos reakcidémechanizmust készitettek hidrogén, szintézisgaz illetve szénhidrogén
tiizeldanyagok égésének leirasara, de akadnak olyanok is, amelyek azzal foglalkoznak, hogy
egyéb vegyiiletek jelenléte hogyan befolyasolja az égést. Ilyen reakcidomechanizmusok irjak le
az altalam vizsgalt H2/O2 égési rendszer és a nitrogén-oxidok kdlcsonhatasat. Az altalam

Osszegyljtott és megvizsgalt mechanizmusokat a 2.3.2. fejezetben ismertetem.
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2.3.1. A CHEMKIN mechanizmusformatum

A magas homérsékletli gazfazisa Osszetett reakcidomechanizmusok egyre szélesebb kort
hasznalatdnak megfeleléen mara jol definialt, és altalanosan elfogadott fajlformatumot
dolgoztak ki, amely lehetdvé teszi a szadmitogépes feldolgozast. Ez a CHEMKIN
mechanizmusformatum [88], amelyet a Sandia National Laboratories nevii USA kutatointézet
alkotott meg az 1980-as években, és amely az égési rendszerek modellezését végzd programok
altal mind ismert.

Egy mechanizmusfajl négy blokkbdl all, ezek az ELEMENTS, SPECIES, THERMO,
REACTIONS. Az ELEMENTS blokkban vannak megadva, hogy mely elemeket hasznalja a
mechanizmus, példaul H, O, C, N, Ar. A SPECIES blokk a mechanizmusban hasznalt
anyagfajtak jelolésének listdjat tartalmazza, példaul: N2, H20, NH, OH*, N20O, HONO,
IC4H5, ACETOL. A THERMO blokkban az igy felsorolt anyagfajtak elemosszetételét €s
termodinamikai tulajdonséagait adjuk meg a hdmérséklet fliggvényében az tigynevezett NASA

polinomok segitségével, melyeket a 2.2.a., b., és c., egyenletekkel adok meg.

0
c
Ep = al + azT + a3T2 + a4T3 + a5T4 (22&)
0 2 3 4 5
a, T a3T> a,T* asT
— =a.T (2.2.b)
R aT + > + 3 + 4 + c + aq
S0 asT? a,T® asT*
i InT + a,T + 5 + 3 + 2 + a, (2.2.c)

Tehat az allandé nyoméson vett hékapacitas (63) hémérsékletfliggését 6t paraméterrel, egy
negyedfokll polinommal irjdk le. A termodinamika alapvetd Osszefliggése alapjan

(2.3. egyenlet) megkaphatjuk a molaris képzGdési entalpia és a molaris entropia

o (3°) _ (o
“°="\3r) ~\%r (23)
p p

Ebbdl latszik, hogy c{,’ /R fiiggvény hémérséklet szerinti integralasaval megkaphatjuk H°/R-et,

homérsekletfiiggését is.

a c{,’ /RT fliggvény hémérséklet szerinti integraldsaval pedig az S°/R-t. A két integralas soran
kapunk még két integralasi allandét (aq és a;). Mivel alacsony és magas hémérsékleteken a

termodinamikai fliiggvények viselkedése jelentdsen eltérd lehet, ezt a hét paramétert egy adott
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anyagfajtara ~ két  hOmérséklettartomanyban  kiilon-kiilon ~ megadjak. A két
hémérséklettartomanyban a termodinamikai fiiggvények illesztését ugy kell végezni, hogy a
fiiggvény az intervallumok hataran folytonos legyen.

A REACTIONS blokk tartalmazza a reakciokinetikai informacidkat, azaz az anyagfajtak
kozotti Osszes elemi reakciot vagy reakciolépést, €s ezek sebességi egylitthatdinak
hémérsékletfliggését leird A,n, E Arrhenius-paramétereket, amelyek a gazfazisi reakciok
homérsékletfliggését altalaban leird harom paraméteres kibdvitett Arhenius-egyenletbdl

(2.4. egyenlet) szarmaznak.

k(T) = A~ (T/T,)" - exp (— If_T> 2.4)

Itt Ty a referenciahOmérséklet, a hatvanyalap dimenzidomentessége érdekében altaldban 1 K.
Az elemi reakcidok kinetikdjarol és sebességi egyiitthatokrol a 3.1.1. fejezetben irok
részletesebben. A mechanizmusok Osszetettségének megfelelden lehetdség van tovabbi
kiegészitd paramétereket megadni. El6fordul példaul, hogy egy elemi reakcid azonos
reaktansokkal és termékekkel két uton is lejatszodhat, ilyenkor a DUPLICATE kulcsszo
segitségével lehetdség van a két reakciduthoz tartozd sebességi egyiitthatd homérsékletfiiggését
kiilon-kiilon ~ Arrhenius-paraméterekkel megadni. Lehetdség van reakcidk sebességi
egyiitthatoinak nyomasfiiggését is megadni, példdul Lindemann vagy Troe paraméterek
megadasaval, és harmadiktest-iitk6zési paramétereket is meg lehet adni. Ha langok
adatokat tartalmazo fijlra is sziikség van. Itt az egyes anyagfajtak diffiizids, hdatadasi és

viszkozitasi allando6i vannak megadva.
2.3.2. A vizsgélt reakcidmechanizmusok

Osszegytijtottem azokat a leggyakrabban hasznélt reakciomechanizmusokat az elmult két
évtizedbdl, amelyek valamilyen nitrogén tartalmi rendszer vizsgdlatara késziiltek, igy
alkalmasak H2/O2/NOx ¢égési rendszerek leirasara. A mechanizmusok jelentds része
ezért ezeket az anyagfajtdkat és reakciokat eltavolitottam mindegyik mechanizmusbol.
Az ezeket Osszefoglald 2.4. tablazatban feltiintetem az eredeti és a csak H/N/O tartalmu
anyagfajtakra és reakciokra vonatkozo szdmokat is. Ebben a tablazatban megjelenési éviik

alapjan soroltam fel a mechanizmusokat.
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2.4. tablazat: A vizsgalt reakcidmechanizmusok és a tartalmazott anyagfajtdk és reakcidok
szamanak 0sszefoglalasa

Anyagfajtak szama Reakcidk szama

Osszesen Csak H/N/O Osszesen Csak H/N/O

Mechanizmus

Glarborg-2018 [89] 149 33 1374 211
POLIMI-2018 [90] 151 31 1603 158
Okafor-2018 [91] 59 25 356 101
SanDiego-2018 [92] 21 21 64 64
Curran-2017 [93] 44 37 251 229
POLIMI-2017 [94] 152 29 1621 159
Nakamura-2017 [95] 38 34 232 229
GDFKin-2016 [96] 123 22 934 124
Abian-2015 [97] 34 32 207 202
POLIMI-2014 [98] 115 29 2141 155
Klippenstein-2011  [64] 34 32 207 202
Mevel-2009 [14] 32 32 203 203
Rasmussen-2009  [99] 62 19 416 68
Konnov-2009 [100] 129 31 1231 241
Tian-2009 [101] 84 31 703 191
SanDiego-2004  [102] 63 20 300 58
GRI3.0-1999 [103] 53 19 325 70

A Glarborg-2018 mechanizmust az égési folyamatokban keletkezé NOx 1égszennyezék
leirasara hoztak 1étre. A mechanizmusban targyaljak a termalis, a prompt és a tiizeldanyag NO-
képzddést, illetve az NO képzddést az NNH ¢és N2O reakcidutakon keresztiil. A mechanizmus
tartalmazza ezen kiviil a NO eltavolitoé folyamatok leirasat is, ilyen példaul az ujraégetés vagy
a szelektiv katalitikus redukcid. A mechanizmus validalasat a kisérleti koriilmények széles
tartomanyara elvégezték.

A POLIMI-2018 mechanizmus egy egyiittmiikddési munka tobb kutatocsoport kozott.
Munkdjuk soran a NO ¢és NO; érzékenyitd hatasat vizsgaltdk metan alacsony hémérsékletii
(650-1200 K) oxidaciojara jolkevert reaktorban, és a mechanizmust ennek leirasara hoztak
létre. A széntartalmi anyagfajtak leirasa mellett ez a mechanizmus igy H2/O2/NOx égési
rendszerek vizsgélatéra is alkalmas.

Az Okafor-2018 mechanizmust el6kevert CHa/NHa/leveg6 langokban mért langsebességek

crer
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alapul véve készitették ¢és a kiinduldsi gazelegy 0Osszetételének fliggvényében széles
tartomanyban tesztelték.

A SanDiego-2018 mechanizmust hidrogén-cianid oxidacidjanak és az ehhez kapcsolodo
folyamatok leirasara hoztak létre. Ez a mechanizmus nem tartalmazza az ¢gési mechanizmusok
alapjat képez6 hidrogénégési mechanizmust, ezért itt a SanDiego-2016 mechanizmusban kozolt
H/O részmechanizmust hasznaltam. A mechanizmust tobb kisérlettipusra és koriilményre is
tesztelték.

A Zhang-2017 mechanizmust oxidacios és pirolitikus folyamatok leirasara hoztak 1étre
hidrogén/NOy és szintézisgaz/NOy égési rendszerekben. A Glarborg-2018 mechanizmushoz
hasonloan itt is az égési folyamatok atfogd leirasat adjak, amelynél szdmos reakcidutat
figyelembe vesznek, példaul a Zeldovics-mechanizmust, az N/O részmechanizmust (NO2, N.O
¢s NO3), a H/N/O részmechanizmust (HNO, HON, HNO2, HONO és HONO,) és az NH3
mechanizmust (NNH és NH20H). A reakciomechanizmusukat 6k is a kisérleti koriilmények
sz€les tartomanyan tesztelték.

A POLIMI-2017 egy hivatalosan nem publikdlt mechanizmus, a POLIMI-2014
mechanizmust fejlesztették tovabb aktualis reakciokinetikai eredmények figyelembevételével.
létre mikrocséreaktorban, az ammonia, mint alternativ tiizeléanyag vizsgalatara. Egy korabbi
mechanizmust fejlesztettek tovabb kiilonb6zd reakcidutak hozzdadasaval irodalmi adatok
alapjan, és ammonia/levegd gyenge langok mérési eredményei alapjan validaltak.

A GDFKin-2016 mechanizmus egy korabbi mechanizmus tovabbfejlesztett, 3.0 valtozata.
Ezt a mechanizmust foldgaz oxidacidja soran nitrogéntartalmu anyagfajtak keletkezésének
leirasara hoztak létre, €s csak kis nyomasu kisérleti koriilményekre validaltak.

Az Abian-2015 mechanizmusban a Klippenstein-2011 mechanizmust egészitették ki a
Zeldovics-mechanizmus k; sebességi egyiitthatojanak meghatarozasaval csOreaktor mérés
alapjan. Ezt leszamitva a két mechanizmus mindenben megegyezik.

A POLIMI-2014 mechanizmust égési rendszerekben a szintézisgaz és nitrogéntartalmui
anyagfajtak kolcsOnhatasanak leirdasara hoztdk létre. A validalast irodalmi adatok alapjan
végeztek a kisérleti koriilmények széles tartomanyan.

A Klippenstein-2011 mechanizmus készitésekor az NNH reakciout szerepét vizsgaltak a NO
képzddésre égési folyamatokban. Ehhez egy kordbbi mechanizmusukat egészitették ki
eleméleti szdmoldsok alapjan. Eredményeiket lang és jolkevert reaktor mérések alapjan

validaltak.
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A Mevel-2009 mechanizmussal a szerz6k H2/N20 rendszerekre 16késhullam-csében mért
gyulladésiidé-méréseik eredményét modellezték.

A Rassmussen-2009 mechanizmust a NO és NO: érzékenyitd hatasanak vizsgalatara hoztak
létre metan nagy nyomasu oxidacidjakor. Ez a mechanizmus nem tartalmaz N»O-t, igy az ilyen
kisérleti adatokra nem tudtam tesztelni.

A Konnov-2009 mechanizmus is korabbi mechanizmusok tovabbfejlesztésével késziilt
ujabb reakcioutak hozzaadasaval, és kiilonbozd langsebesség-mérési eredmények alapjan
validaltak.

A Tian-2009 mechanizmust el6kevert NHa/CH4/O2/Ar langok kisnyomast modellezésére
fejlesztették.

A SanDiego-2004 mechanizmus egy korabbi NOx keletkezését diffuzids langokban leird
reakciomechanizmus tovabbfejlesztése 0j reakcioutak hozzaadasaval. A SanDiego-2004
mechanizmus nem tartalmazott hidrogénégési részt, itt a SanDiego-2014 mechanizmusban
k6zolt részmechanizmust hasznaltam.

A GRI3.0-1999 az egyik legelsd széles korben is elterjedt reakciomechanizmus égési
folyamatok leirasara, amelyet a mai napig gyakran hasznalnak. A mechanizmust a foldgaz
égésének és langterjedésnek (beleértve a NO képzddést és redukciot) leirasara hoztak létre
optimalizacios eljarassal.

A felsorolt reakciomechanizmusok vizsgalatan til célom volt a mechanizmusfejlesztés is.
Ehhez felhasznaltam az ELTE Kémiai Intézet Reakcidkinetikai Laboratoriuméaban kordbban
készitett szintézisgdz mechanizmus [104] hidrogénégési részét. Ez a mechanizmus nagy
adathalmazra valo optimalizalassal késziilt az ebben a dolgozatban is ismertetett (Id. 3.3.
fejezet) modszerrel, igy jelenleg ezt a mechanizmust tekinthetjiik a legpontosabbnak a H/O
reakciok leirdsaban. A munkam gy is felfoghatd, mint ennek a mechanizmusnak a kibdvitése

H/N/O részmechanizmussal.
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3. Alkalmazott modszerek

3.1. Reakcidmechanizmusok O0sszehasonlitasa

Egy Osszetett reakciomechanizmus annal jobb, minél pontosabban le tudja irni a kisérleti
koriilményeket, azaz a mechanizmus alapjan szamitott szimulaciés eredmény minél jobban
megkozeliti a kisérletileg mért értéket. Egy jo reakcidomechanizmus egy adott kémiai rendszer
jo elméleti leirasat jelenti, amely tudomanyos €s mérndoki szempontbol is fontos. Lehetdvé teszi
példaul a pontosabb tervezést és hatékonyabb, gazdasagosabb kivitelezést adott feladatokra. Ez
ipari, energetikai és kdrnyezetvédelmi szempontbol is nagyon fontos.

Egy adott kémiai rendszer modellezésére szamos modszer és megkdzelités lehetséges, (1d.
2.3.2. fejezet), éppen ezért a mechanizmusok teljesitménye is nagyon eltéré lehet. Fontos
feladat tehat égési rendszerek vizsgdlatandl valamilyen teljesitmény-jellemz6é alapjan a
reakciomechanizmusok  Osszehasonlitasa. Egy ilyen  0Osszehasonlitds  segitségével
kivélaszthatjuk az adott rendszerre a legjobb mechanizmust, amelynek tovabbi fejlesztésével,
optimalizalaséval érdemes foglalkozni. Ebben a fejezetben az Osszehasonlitdshoz sziikséges

elméleti alapokat foglalom Gssze.
3.1.1. Reakcidkinetikai alapok

A reakciokinetika elsddleges targykore kémiai reakciok sebességének meghatirozasa, €s a
folyamat lejatszodasanak, azaz a mechanizmusanak vizsgélata. Az ilyen vizsgalatok elsésorban
A bonyolult rendszerek elméleti leirasara az alapdefiniciok és Osszefiiggések ismertetése utan
térhetiink ra.

A legegyszeriibb esetben elemi reakciokat vizsgalunk. Eleminek nevezhetjilk azokat a
reakciokat, melyek fizikailag is tigy jatszodnak le, ahogyan azt a reakcidegyenlet leirja. Tehat
az A + B = C elemi reakci6 esetén egy A és egy B részecske iitkozik, és C részecske keletkezik.
Egy Osszetett kémiai reakciot ilyen elemi reakciolépések dsszessége alkot. A kémiai reakciok

leirdsa a 3.1. bruttd kémiai reakcioegyenlettel torténhet, amelynek altalanos alakja:

0= Z Vid; (3.1)
]
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Itt v; az A; anyagfajta sztochiometriai egyiitthatoja (reaktansra negativ, termekre pozitiv).
Az ilyen kémiai reakcioegyenlettel jellemzett elemi reakciok komponenseire minden esetben

fennall a 3.2. Gsszefiiggés.

r_v i —"H[A]aj (3.2)

Ahol r a reakciosebesség, [A;] az i-edik anyagfajta molaris koncentracidja, d[A4;]/dt a
koncentraciovaltozasi sebesseg, k a sebességi egylitthato, a; a j-edik anyagfajtara vonatkozo
részrend, és a = Yja; a bruttd reakciorend. Megjegyzendd tovabba, hogy egy komponens
sztochiometriai egyiitthatoja nem feltétleniil egyezik meg a részrendjével, (v; # «;).

Osszetett folyamatok leirdsa soran figyelembe kell venni, hogy egy adott komponenst
egyszerre tobb elemi reakcio, vagy elemi reakciok dsszevonasabol szarmazo 1épés is termelhet

és fogyaszthat. A reakci(’)lépések t')sszességét nevezziik dsszetett reakciomechanizmusnak. Egy-

crer

2.4 = 2 63)

Itt v& ij a bal-, l]] pedig a jobboldali sztochiometriai egyiitthatd (mindkettd pozitiv szam).

Az eddig hasznalt, 3.1. egyenletnél bevezetett sztochiometriai egyttthato: v;; = vi]j - vf’}-.
(i a reakcio szerinti, j az adott komponens szerinti indexelés).

Elemi reakciok esetén mindig alkalmazhatd a tomeghatas térvénye (Guldberg ¢s Waage,
1865), amely alapjan barmely Osszetett reakcidmechanizmus esetén felirhatunk egy kinetikai
differencialegyenlet-rendszert. Ennek sorait az 3.4. egyenlet szerint adjuk meg a reakciolépések

sebességi egyiitthatdjanak ismeretében.

dgij] = Z (”if"i H[Am]”5”> (3.4

l m

A jelolések megegyeznek az eddigiekkel, az m index az i-edik reakciolépés reaktansain fut
végig. Ezt a differencialegyenlet-rendszert numerikusan megoldva megkapjuk az egyes
anyagfajtak idobeni koncentraciovaltozasat.

Az 2.3.2. fejezetben ismertetett reakciomechanizmusok numerikus vizsgalatat is a fenti

elvek alapjan végeztem. A CHEMKIN-formatumii mechanizmusféjlok a 2.3.1. fejezetben
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elmondottak alapjan tartalmazzak az 6sszes reakcidlépést, és minden olyan paramétert, amely
programok segitségével felirhatd és megoldhaté a reakciokinetikai differencidlegyenlet-
rendszer. A kapott szimuldcios eredményeket pedig Ossze lehet hasonlitani a kisérleti
eredményekkel, ami informaciot ad az adott mechanizmus josagardl a vizsgalt kisérleti

koriilmények kozott.
3.1.2. Mérési adatok szorasa

A mechanizmusok teljesitményének jellemzéséhez ismerniink kell a mérési adatsorok
szorasat. Ezt néha a kisérleti adatokkal egyiitt megadjak, de sokszor hidnyos vagy hidnyzik ez
az informacid. Ezért ugy jarunk el, hogy a mérési adatpontok trendjére illesztiink egy polinom
vagy spline tipusu fliggvényt és feltételezziik, hogy a szimuldciokkal ennél pontosabban nem
tudjuk reprodukalni a mérési adatsorokat. A polinom elénye, hogy szamitasa és kezelése
egyszerl és gyors, de nem ad mindig tokéletes illesztést. FOként magasabb fokszam esetén a
polinom oszcillaciét mutathat. Ez kikiiszobolhetd spline fliggvény alkalmazasaval, ami
pontosabb illesztést is lehetévé tesz. Az olyan fiiggvényt nevezziik spline-nak, amely
szakaszonként polinomokbdl &ll, és az illesztési pontokban folytonosan differencialhato.
Az egymashoz illesztett polinomok szama és fokszdma is valtozhat. Ilyen tipusu fliggvény
példaul az Akima spline [105], amely kobds polinomokbol all.

A Kkisérleti adatsorok szorasanak meghatarozasa a mérési adatpontok trendvonaltol valod
eltérése alapjan torténik. Ehhez ki lehet szdmitani az illesztett négyzetes kozépeltérést (fitted

root mean square deviation — RMSDy;;), melyet a 3.5. egyenlet definial.

N
1
RMSDg, = NZ(yfit(xi; p) — yi)? (3.5.)
=1

Itt N az adatpontok szdma az adatsorban, yg.(x;; p) az illesztett yg.(x) fliggvény értéke az
i-edik adatpontnal, y; az i-edik adatpont kisérletileg mért értéke, p € RP az illesztett polinom
vagy spline fliggvény paramétereinek vektora, p a paraméterek szadma. Polinom esetén
p = n + 1, spline esetén p = 2n — 2, n a polinom fokszama vagy a spline illesztési pontjainak
szama.

Bizonyos esetben az adatsorok hibdja lognormalis eloszlast kovet. Ebben az esetben az

RMS Dy, a 3.6. egyenlettel szdmithato ki.
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N
1 X;;
RMSDg = NZ(lnymocup) Iny,)? NZ( o p)) (36)

i=1

Az adatsor korrigalt empirikus szoérasa (unbiased estimated standard deviation — oy) az

illesztés alapjan kifejezhet6 a 3.7. 6sszefiiggéssel.

N
1
Ofir = ;Z(yfit(xi; p) —y:i)? (3.7)
=1

Itt v a szabadsagi fokok szama, melyet a v = N — p Gsszefliggéssel definidljuk. Ezek alapjan

belathatd, hogy a korrigalt empirikus szorés felirhat6 a 3.8. dsszefiiggés szerint.

N
Ore = RMSDpy - ﬁ (3:8)

Ez azt jelenti, hogy minél tobb paraméterrel leirhatd fiiggvényt hasznalunk az illesztésre

(nagyobb fokuszamti polinomot vagy tobb illesztési pont spline-t), annal kevesebb lesz a

szabadsagi fokok szama, ezaltal a \/N_/V érték nagyobb lesz. Ez bizonyos esetekben azt
eredményezi, hogy n ndvelése ugyan javitja az adatsor leirasat, de a korrigalt empirikus szoras
mégis nagyobb lesz. Ezen feliil a mérési adatsorok illesztésére nem feltétleniil azt a fliggvényt
kell valasztani, amely esetén a szamitott szoras a legkisebb, hanem azt, amely emellett
kémiailag is értelmes leirast ad. Ezt szemlélteti egy példa adatsor alapjan a 3.1. dbra és 3.1.

tablazat.
60

3.1. tablazat: Spline- és polinom-
illesztés Osszehasonlitdsa a szoérasok
alapjan

40

spline 4 222038 2,48246

/ (cmls)

o
SL

spline 5 194284  2,26874

20 Mérési adatok
—— 4 illesztési pontu spline

—— 5 illesztési pontu spline

polinom 6 1,98385 2,26572

—— 6-odfokl polinom

T T T T T T T T T A SZéréSOk mértékegySége a mért

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 14 1,6 1,8 2,0 1
adatokkal egyezden cm/s

3.1. abra: Spline és polinom illesztés 6sszehasonlitasa
jellemzd mérési adatsorra.
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A szorasértékek alapjan egyértelmiien latszik, hogy az 5 illesztési pontu spline és a 6-odfoku
polinom is jobban illeszkedik a zajos adatsorra, mint a 4 illesztési pontu spline. A kisérleti hiba
megallapitdsdhoz azonban mégis a 4 illesztési pontu spline fiiggvény tlinik alkalmasabbnak,
mivel az abran a polinom esetén lathaté hulldmzo jelleg és az 5 illesztési pontu splineban 1€vo
ugras (¢ = 1 koril) nem felel meg a kémiai elvarasoknak. Ezzel szemben viszont a 4 illesztési
ponta spline ugyan nagyobb szoérassal, de simitottan irja le az adatsorokat, amely kémiai
szempontbol elvarhatobb. Az is megfigyelhetd, hogy ugyan az RMSDy, érték kisebb az
5 illesztési pontu spline esetén, mint a 6-odfokt polinomnal, a og; érték mégis a polinomnal
kisebb, mivel ennek leirasahoz kevesebb paraméter sziikséges, igy kevésbé csokkenti a
szabadsagi fokok szamat. Ennél az adatsornal rendelkezésiinkre all a kisérleti hiba ismerete is.
Ez +6%, melyet az abran az adatpontokhoz tartozé hibasdvok jeldlnek. A kisérleti hiba
0,63-3,35 cm/s kozott valtozott, ez is jelzi, hogy az illesztésen alapuld becslés j6 mddszer az
adatsor szorasanak szamitésara.

Mivel eléfordul, hogy ezzel a mddszerrel a fizikailag redlis kisérleti szorasnal kisebb értéket
szamitunk, ezért minden kisérlettipus esetén alkalmaztam egy minimum értéket, amelynél
kisebb szo6rds nem tartozhat egy adatsorhoz. Ez gyulladasi id6 és direkt mérési eredmény esetén
relativ érték, lognormalis eloszlas mellett 0,1, direkt elméleti szamitas esetén Goldsmith [106]
¢és Prager [107] ajanlasa alapjan 0,38. Koncentracioprofilok esetén a mért anyagfajta maximum
¢s NOx-ra 5%, H>O-re 10%. Langsebesség-mérésnél pedig szintén abszolut hiba, 1 cm/s a

minimalisnak valasztott érték.
3.1.3. A célfiiggvény szamitasa

A reakcidmechanizmusok kvantitativ Osszehasonlitdsahoz sziikséglink van egy olyan
modszerre, amely alapjan el tudjunk donteni, hogy mely mechanizmus teljesitménye jobb a
vizsgalt koriilmények kozott szdmszerl értékekre tamaszkodva. Erre szolgal a hibafliggvény,
vagy mas néven a célfliggvény.

Ha egy mérési adatsorhoz rendelkezéslinkre 4all a korrigdlt empirikus szoras

(0fit, a tovabbiakban csak ) és az egyes mechanizmusok alapjan szamitott szimulacios

értekek (yl-l}-md), akkor lehetdségiink van kiszdmitani az adott mechanizmusra a célfiiggvényt

(E (p)), amely alapjan a mechanizmusok Osszehasonlithatok. Ennek definicigjat a 3.9.

Osszefiiggés irja le.
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N N; d exp 2
1 1 Y7o (p) - Y;
E(p) = _Z — (3.9)
N 2 i £ o (YeXP)
i=1 Jj=1 ij
Jhol ymOd/exp _ yir;wd/eXp ha a(yi'j.Xp) ~ konstans az 0sszes j — re
N In y;}md/ “P hao(Iny;®) ~ konstans az osszes j — re

A képletben p az adott mechanizmusban hasznalt paraméterek vektora, N az Osszes adatsor
szama, N; az i-edik adatsorban lévé adatpontok szama. Azaz a szamitott és a kisérletileg mért
értékek kiillonbségét osztani kell az adatok szorasaval, €s venni kell négyzetiik atlagat az adott
adatsorra, majd azt atlagolni az 0sszes adatsorra. Lokéshullam-csdben végzett gyulladasi ido-

mérések és sebességi egyiitthatok direkt meghatdrozdsa esetén relativ hibat tételeziink fel

(ln y'rr'lod/exp

i eltérését vizsgaljuk), mig koncentracio—profil- és langsebesség-mérések esetén

abszolut a feltételezett hiba (yir]’.md/ exp

eltérését nézziik).

A célfiiggvény-érték tehat nem mads, mint a mért és szamitott eredmények szorashoz
viszonyitott eltérésének négyzetes atlaga. Ez a mechanizmusok teljesitményét jellemzi.
Ha E =1, akkor a szimulacios eredmények atlagos eltérése megegyezik a mérési adatok
szorasaval, ez az elvileg elérhetd legjobb leiras. Ha E < 9, akkor a szamitott eredmények az
adatsor 3¢ hatarain beliil vannak (9 = 32). A mechanizmusok optimaliziciéja sordn a
célfiiggvény-érték minimalizalasa mellett ez a cél. Ennek el6készitéséhez azonban tovabbi

vizsgalatokra van sziikségiink, amit a kdvetkezo fejezetekben ismertetek.
3.2. Az optimalizacio elokészitése

Egy reakciomechanizmus optimalizacidjan azt tobb 1€pésbdl allo modszert értjiik, melynek
eredményeként az adott kisérleti adatokra minden kordbbinal pontosabb mechanizmust kapunk.
Azaz a cél a 3.1.3. fejezetben ismertetett, mechanizmusok teljesitményét jellemzd 3.9.
célfiiggvény minimalizaldsa. Ehhez célszerli kiinduldsnak az irodalomban fellelhetd
mechanizmusok koziil azt valasztani, amely a vizsgalt kémiai rendszert alapbdl is a legjobban
irja le a kortilmények széles tartomanyan, és paraméterezése egyszerii kezelést tesz lehetdve.
Ezt szolgalja a reakcidmechanizmusok 0sszehasonlitasa a 3.1. fejezet alapjan.

Ezen kiviil tudnunk kell, hogy a reakcidomechanizmus mely paramétereinek kell az optimalis
értékét megkeresni, amely alkalmazasaval a szimulacios értékek eltérése a kisérleti
eredményektdl minimalis lesz. Ezeket a paramétereket nevezziik az optimalizacio

célparamétereinek. A kovetkezOkben ezek meghatarozasardl és tulajdonsagairol lesz szo.
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3.2.1. Erzékenységanalizis

A 2.4. tdblazat alapjan lathat6, hogy egy reakciomechanizmus tobb szaz vagy tobb ezer
elemi reakciobdl is allhat, emiatt nagyon sok paraméterrel kell szamolnunk a feldolgozasuk
soran. Feltétleniil sziikséges tudnunk, hogy mely paraméterek tekinthetdk ezek koziil fontosnak.
Adott koriilmények kozott fontosnak tekintjiik azokat a paramétereket, amelyek kismértéki
megvaltoztatasa a reakcidomechanizmus alapjan szamitott eredményt nagymértékben
megvaltoztatja. A paraméterek fontossaganak felmérésére alkalmasak a lokalis és a globalis
érzékenységanalizis modszerek. Munkam soran csak lokalis érzékenységanalizist alkalmaztam
ezért itt is csak ezt ismertetem.

A lokalis érzékenységi egyltthatot (s;;) a 3.10. definicioval hatarozzuk meg.

aY;

=— 3.10.
5, (3.10)

Sij
Tehat az i-edik szimuldcios eredmény (V;) j-edik paraméter (p;) szerinti parcialis derivaltja.
Ez alapjan minél nagyobb az s;; abszolit értéke, a j-edik paraméternek annéal nagyobb hatésa
van az i-edik szimulacios eredményre. Az egyik lehet6ség az érzékenyégi egylitthatd numerikus

meghatarozasara a végesdifferencia-kozelités alkalmazasa a 3.11. egyenlet alapjan.

Y, Y-

T Ap; py-p;

Sij (3.11)
Ebben az esetben p; és Y; rendre az eredeti paraméter és szimulalt eredmény, mig a vesszével
jelzettek a megvaltoztatott értékek.

A szamitott érzékenységi egylitthatok a paramétertl és szimulalt eredménytdl fliggden
kiilonb6zo fizikai dimenzidval rendelkezhetnek, ezaltal kozvetleniill nem lehet Oket
Osszehasonlitani. Ezért érdemes az sn;; normalt érzékenységi egyiitthatok kiszamitasa a 3.12.

egyenlet alapjan.

(3.12.)

A normalt érzékenységi egyiitthatok szamitasara is a végesdifferencia-kozelitést alkalmazzuk.

Az egyszeriibb leirds kedvéért vezessiik be az frere = (p; — p;)/p; perturbacios faktort, amely
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megadja a paraméter valtoztatasanak mért€két. Ez alapjan sn;; kozelithet a 3.13. Osszefligges
alapjan.
_piAY piYi-v o p Y-V Y-V
YiAp; Yipj—p; pi—p; Y foertY; (3.13)

—1/fpert

A perturbacids faktort igy kell megvalasztani, hogy kelléen nagy hatasa legyen a szimulaciora,
de ez a hatds a linearitdsi tartomdnyon beliill maradjon. Munkdm sordn minden esetben
fpert = 0,05-6t alkalmaztam. Ez egy reakciomechanizmus érzékenységanalizisénél a
reakciosebességi egyiitthatok 5%-o0s novelésének felel meg adott koriilmények kozott.
gy informaciot kaphatunk arrol, hogy mely reakciok sebességi paramétereire mely
koriilmények kozott a legérzékenyebb a rendszer.

Megjegyzendd tovabba, hogy az sn;; dimenziomentes szam, amely azt mutatja meg, hogy
az adott paraméter egységnyi relativ valtoztatdsa a szimulacios eredmény milyen ardnyu relativ
valtozasat okozza. Ugyanakkor nagy adathalmaz, azaz sok paraméter ¢€s sok szimulacios
adatpont esetén ezek Osszehasonlitasa is nehézkes. Ezért érdemes k6zos skalazast alkalmazni,
ahol az adott adatpontra a normalt érzékenységi egyiitthatokat elosztjuk a legnagyobb abszolut
érteklt  érzékenységi egyiitthatoval. Nevezziik ezt skalazott normdlt érzékenységi
egyiitthatonak, és jelolje 57;; a 3.14. egyenlet alapjan.

s SN;j

Snyj = —maX|Snij| (3.14)
Ebbdl latszik, hogy s7;; € [—1,1], amely jelentdsen megkdnnyiti az érzékenységanalizis
eredmények kiértékelését. Példaul ez alapjan definidlhatjuk, hogy a j-edik reakciot akkor
tartjuk fontosnak az i-edik koriilményen, ha 0,1 < |s7;;| Ez azt jelenti, hogy az sn;; normalt
érzékenységi egyiitthatd abszolut értéke nagyobb, mint az i koriillményen a legnagyobb normalt
érzékenységi egylitthato abszolut értékének 10%-a. A tovabbiakban a legtobb

érzékenységanalizisre vonatkoz6 eredményt igy fogom megadni.
3.2.2. Elemi reakciok paramétereinek bizonytalansaga

A lokalis érzékenységanalizis modszerével megadhatok adott koriilményeknél a
legjelentésebb elemi reakciok, ezaltal sszegytiijthetdk azok a paraméterek, amelyek értékének
megvaltoztatasa nagy hatasu, igy jol hasznalhatok a mechanizmus optimalizalasdhoz. Ehhez
viszont ismerniink kell az egyes elemi reakciok sebességi paramétereihez tartozo
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bizonytalansagot iS, azaz azt a bizonytalansagi tartomanyt, amelyen beliil még a korabbi
ismeretekkel nem ellentmondva valtoztathatok a reakcid paraméterei.

A sebességi egylitthatok mérése soran a hibat altalaban lognormalis eloszlastinak tekintjiik.
Jellemzésére az f bizonytalansagi egylitthato adhaté meg, amelyet a 3.15. Gsszefiiggés alapjan

értelmeziink.
kmax k°
=1 =1 3.15.
f 8 k° gkmin ( )

Itt k° az ajanlott atlag sebességi egyiitthatd, kyay, € kmin @ sebességi egyiitthatd fizikailag
még lehetségesnek tekintett szélsdséges értékei, amelyet célszerli a sebességi egyiitthatd
lognormalis eloszlasdnak 3¢ hatarainak venni, mivel ez az intervallum a teljes eloszlas 99,7%-
a. Ezzel a megfeleltetéssel ¢lve jutunk a 3.16. 6sszefliggéshez.

o(lnk) 1

mi0 3/ (3.16)

o(lgk) =

A sebességi egyiitthatd homérsékletfiiggésének leirasara az égéskémiaban a korabban

elmondottak alapjan a (3.17.) kibdvitett Arrhenius-egyenletet szoktak alkalmazni.

(3.17.)

K(T) = A~ (T/T,)" - exp (— If_T>

Ez az egyenlet az alabbi jelolések bevezetésével atirhatdo a 3.18. linedris alakra:

k(T):=Ink(T),a:=InA,s:=E/R,p:= (a,n,&)T,0:= (1,InT,-T~HT,
k(T)=a+nInT — T =pT@ =0"p (3.18.)

Az Arrhenius-paraméterek szorasa alapjan felirhato a paraméterek kovarianciamatrixa (Zp)

a 3.19. definicio alapjan.

2
O—(Z Ta n O-C( O-Tl TCKE 0—0! 0-8
— 2
L, = ["an0q0n oy TneOnO¢ (3.19))
2
r(ZS O’(X O-S rns Gn O-S O-S

Itt oy, 0, és 0. a transzformalt Arrhenius-paraméterek szorasa, 1,,, T4, €S T pedig e
paraméterek kozti korrelaciods egyiitthatok.
Nagy Tibor és munkatarsai [108] megmutattik, hogy k(T) szordsa és az Arrhenius-

paraméterek kovarianciamatrixa kozott a 3.20. 6sszefliggés all fenn.
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()= [0Tz,0 =
7 P (3.20)

=02+ 02In2T + 62T 2 + 214,0,0, In T — 21,00, — 21,,,0,0, T~ InT

Ha az adott elemi reakcid sebességi egylitthatdira nagy mennyiségli mérési adat, elméleti
kémiai szamolas, vagy analog reakciok alapjan végzett becslés all rendelkezésiinkre, akkor a
sebességi egyiitthatok logaritmusat egy adott hdmérsékleten vehetjiilk normalis eloszlastinak.
A sebességi egyiitthatd tobb homérsékleten megadott szérasa alapjan meghatarozhatdé az
Arrhenius-paraméterek kovarianciamatrixa, illetve az ez alapjan szamolhato f(T) fiiggvény.
Ha azonban egy elemi reakciohoz kevés sebességi egyiitthatd homérséklet fliggését leird adat
all rendelkezésre, akkor a sebességi egyiitthato logaritmusara egyenletes eloszlast feltételeziink.
Ilyenkor a bizonytalansagi egylitthatd hdmérsékletfiiggetlen allando, értéke f = 3o lg k. Ez egy
fizikailag irrealis feltételezés, mert ez esetben a scbességi egyiitthato szoérasa is
hémérsékletfiiggetlen, ez pedig csak akkor lehetséges, ha o, = g,, ami azt jelentené, hogy az

n és € pontosan ismert. Ebben az esetben a reakcidsebességi egylitthatd bizonytalansaganak

leirasara hasznalt X, matrix els6 sor elsd oszlopanak értéke /f -In10/3, a tobbi eleme O,

amely nem rendelkezik statisztikai jelentéssel.
3.3. Az optimalizacids eljaras

Miutan egy rendszerre kivalasztottuk a legjobbnak tartott (kiindulasi) mechanizmust, és
meghataroztuk az optimalizdlandé paramétereit, amelyeknek mar a bizonytalansagat is
ismerjiik, elvégezhetjiik a mechanizmus optimalizalasat. Ennek részleteit irom le a

kovetkezOkben.
3.3.1. A becsiilt paraméterek kovarianciamatrixa

Az optimalizacio soran a becsiilt paraméterek kovarianciamatrixdnak szamitasa két okbol
fontos. Egyrészt a paraméterbecsld eljaras kezdetekor meghatarozhat6 altala az a tartomany,
melyben az optimalis paraméterkészletet keressiik. Masrészt az eljards végeztével az optimalis
paraméterkészlet mellett szamitott kovarianciamatrix alkalmas a meghatarozott paraméterek
pontossaganak, €és az optimalizalt modell felhasznalédsaval kapott szimulacios eredményének
bizonytalansaganak jellemzésére. A kovetkezOkben Turanyi Tamas és munkatarsai [2]

levezetését ismertetem.
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Az optimalizacids eljaras soran a célfiiggvény minimalizalasa a cél. Ehhez tekintsiik a 3.9.
célfiiggvény definicio egyszeriibb 3.21. felirasat, ahol az egyetlen k index végigfut az
adathalmaz Gsszes adatpontjan. Ehhez be kell vezetni egy u, = 1/(N - Ny,) sulyfaktort, amely
a két meghatarozasi mod egyenldségét biztositja, az adatsoronkénti, illetve a teljes atlagolas
miatt. Az egyenletben N az Gsszes adatsor, Nj, a k-adik adatpont adatsoraban 1évé adatpontok

szama, M pedig az 6sszes adatpont szama.

M Ymod _ Yexp 2
E(p) = z Hi < . O_((‘;)exp) . > (3.21.)
k=1 k

Ezt az egyenletet at lehet irni matrix-vektor formalizmus szerint:

E(p) = (Ymod(p) - Yexp)Twzl?l(Ymod(p) - Yexp) (3-22-)

ahol Yioq(p) €és Yey, sorrendben az ;"°4(p) és Y, P oszlopvektorai, A W a y, sulyfaktorok
diagonalis matrixa, a Zy pedig a o2 (Yke Xp) szorasok diagonalis matrixa.
A sz€lsoértek kereséséhez tekintsiik a célfiiggvény derivaltjat a 3.23. dsszefliggés alapjan az

adott paraméterkészlet mellett.

OE(P) _ ., 0¥moa(P)'
ap ap

wz\?l(Ymod (p) - Yexp) (323)

Az igy kapott kifejezésben a

0Ymod(P) . STV . :
%‘”’ a szimulacios értékek egyes paraméterek szerint vett

parcialis derivaltjaibol osszeallitott matrix, azaz a Jacobi-matrix (J). Ez a matrix megfelel az
osszetett modelliink linearis modellel valo kozelitésének. Ez csak lokélisan jellemzd, €s a

Jacobi-matrix fliggvénye a paramétercknek:

0Y°"(p) oY°4(p)]
o o
J(p) = s : (3.24)
9Y31°%(p) 9Y31°%(p)
o o

A célfiiggvénynek egy lokalis minimumaban annak paraméterek szerint vett derivaltja 0:
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dE(p)

o - 2J(P) "Wy (Yimod (P) — Yexp) = 0 (3.25.)

Bevezetve az A(p) = J(p)TWEy! jelolést, az egyenletet atrendezve és kettdvel

egyszertisitve a kovetkezo alakot kapjuk:

A(p)Ymod (p) = A(p)Yexp (3-26-)

A 3.26. nemlinedris egyenletrendszer megoldasaval kapjuk a p, optimalis paramétervektort.
Ez a vektor mindig rendelkezik valamekkora bizonytalansaggal, mert a meghatarozésa alapjaul
szolgald mérések véletlen hibaval terheltek. Emellett szisztematikus eltérések is lehetnek a mért
¢s modellezett eredmények k6z6tt az optimumban. Feltételezve, hogy nincs szisztematikus hiba
¢s a paraméterkészletnek csak kis szimmetrikus szorasa van az optimalis érték koril, azt
mondhatjuk, hogy az optimalis paraméterkészlet (p,) megegyezik a paramétervektor varhatod
értékével (p), azaz p = py.

A paraméterek rendelkeznek valamekkora szérassal, ezért a segitségiikkel meghatarozott
modelleredményeknek is lesz szorasuk. Linearis hibaterjedést feltételezve a modelleredmények
varhaté ¢értéke meg fog egyezni a paramétervektor varhatdé értéke alapjan szamitott
modelleredményekkel, azaz Ypoq = Ymod(P)- A modelleredmények varhaté értékére felirhato

a 3.27. osszefiiggés.
vmod = ?mod + ?exp - ?exp = vexp +AY (3.27)

It AY = Yi0d — Yexp» azaz a modell és a kisérleti eredmény varhato értékei kozti kiilonbség,
tehat ez a modelleredmények szisztematikus eltérése a mérési eredményektol.

Az A egyiitthatomatrix értéke a p, lokalis minimumban A,. Ez alapjan a 3.26. egyenlet
felhasznalhat6 a paraméterek p, koriili szordsdnak becsléséhez a kisérleti eredmények szorasa

alapjan:
AOYmod(p) =~ AOYexp (328)

A 3.27. egyenletet balrol megszorozva A-al, majd ezt kivonva a 3.28. egyenletbdl a kovetkezo,
3.29. alakot kapjuk.

AO(Ymod(p) - vmod) = AO (Yexp - (vexp + AV)) (3-29-)
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Bevezetjiik a kovetkezo jeldléseket a modell-, illetve kisérleti eredmények eltérésére a varhato

ertékiktol: AYmod/exp = Ymod/exp — Ymod/exp- EZ alapjan a 3.30. egyenlet atirhato a kovetkezo

egyszertibb, 3.30. formara:
ApAY 0 = Ag(AYeyp — AY) (3.30)

AZ Ypo4(p) hibaja kapcsolatba hozhatdé a paraméterek hibajaval a Jacobi-matrix p,

paraméterkészlet mellett vett felirasanak segitségével a 3.31. dsszefliggés alapjan.
AYmod ~ IOAp (3-31-)

Itt Jo = J(po), a Jacobi-matrix optimalis paraméterkészlet mellett szamitva, Ap = p — p,
pedig a p paraméterkészlet eltérése az optimalis p, paraméterkészlettél. A 3.31. egyenletet

behelyettesitve a 3.30. egyenletbe, és ezt Ap-re rendezve a kdvetkezd Osszefiiggést kapjuk:
Ap = (AoJo) MAg(AYexp — AY) (3.32)

Bevezetve a kovetkezd jelolést: By = (Ag)o) Ao, a paraméterek kovarianciamatrixa (Zp)

kifejezhet6 a 3.33. alakban.
Z, ~ ApApT = By (AYexpAYdy, — AYAYT)BY = B, (Zy — Z0)B] (3.33)

Itt Xy a mérési eredmények kovarianciamatrixa, X, a modell és mérési eredmények kozotti
szisztematikus eltérést leir6 matrix. B, helyére visszairva a korabbi kifejezéseket, a

paraméterek kovarianciamatrixara a 3.34. 9sszefligges adodik.
Zp = [JOWEy ) o WE T (By — Z)[(JoWEy o) T g WEY T (3.34)

A kovarianciamatrix fiiggetlen paraméterei az egyes paraméterek szorasai, illetve a koztiik levo
korrelacios egylitthatok. A sebességi paraméterek kovarianciamatrixa alapjan szadmithato az
egyes reakciok sebességi egyiitthatdinak X; ; kovarianciamatrixa. Ehhez ki kell valasztani a
reakcid paramétereit tartalmazoé diagonalis blokkot, és azt kell behelyettesiteni a 3.20.
egyenletbe. Jeldlje Zp.p; 2Zp kovarianciamatrix egy blokkjat, amely az i és j reakcio sebességi
egyiitthatoi kozti kovarianciat leird elemekbdl all 6ssze. Ennek alapjan szamithato a sebességi

egyutthatok X; ; hémersékletfliggd kovarianciamatrixa:
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2;,;(T) = (e (T) — 7 (T)) (G (T) — i5(T)) = " (p; — p)(p; —P;)"@ = 0L, , © (3.35)

Ennek a méatrixnak a diagondlis elemei a sebességi egyiitthatok szorasnégyzete és kiszdmithatod

beldle a két sebességi egylitthato korrelacios egyiitthatoja:

z,;(T)

() = S e )

(3.36.)

Az egyenletben o; és o; a két vizsgalt reakcidsebességi egyiitthato szdérdsa. Mivel a fenti

egyenlet minden tényezdje homérsékletfiiggd, természetesen a két sebességi egyiitthatd kozti

korrelacios egyiitthato is hdmérsékletfiiggo lesz.
A 3.2.2. fejezetben meghatarozott 3.16. bizonytalansagi egylitthatot priori ( foriori (T)), mig
a paraméterbecslo eljaras soran kiszamitott 3.34. kovarianciamatrixbdl adodo bizonytalansagi

egylitthatot posteriori ( fposteriori(T)) bizonytalansagi egyiitthatonak nevezziik.

3.3.2. Az optimalizacios algoritmus

Az ELTE Kémiai Intézet Reakciokinetikai Laboratérium célja volt egy olyan
reakcidkinetikai  optimalizaciés  eljaras  kidolgozasa,  amely  alkalmas  nagy
reakciomechanizmusok egyes reakcidi Arrhenius-paramétereinek becslésére és a becsiilt
paraméterek hibajanak megallapitasara. El akartak keriilni azt, hogy a meghatarozott sebességi
egyiitthatoknak ne legyen fizikai értelmiik, és csupan illesztett értékekként legyenek
értékelhetok. Ez a megkozelités ugyanis tobb kordbbi mechanizmusoptimalizalasi munka
jellemzdje volt. A mddszer mitkddoképességét és hatékonysagat mar tobb égéskémiaban fontos
példan bemutattak [2,109-111]. A kovetkez6 szakaszban ezt a modszert ismertetem részletesen.

Egy Osszetett reakcidmechanizmus esetén a paraméterek szama til nagy ahhoz, hogy az
Osszeset optimalizalni lehessen. Az optimalizacio elsd 1épéseként az optimalizalni kivant
modell minden paraméterére el kell végezni az érzékenységanalizist (Id. 3.2.1. fejezet). Ennek
alapjan ki lehet valasztani azokat a paramétereket, amelyekhez léteznek olyan kisérleti
koriilmények, ahol ezek a paraméterek szamottevd hatdssal vannak a szimuldcids
eredményekre. Ezeknek a reakcidknak az 0Osszes Arrhenius-paraméterét optimalizaljuk.

Ez képzi a kezdeti p©@ paraméterkészletet. Az optimalizacidhoz sziikség van az
optimalizaland6o sebességi paraméterek Zr(,o) kezdeti kovarianciamatrixara, amely a 3.2.2.
fejezet alapjan az egyes reakcidhoz rendelheté f(T) bizonytalansagi paraméter alapjan
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hatarozhato meg. Ez biztositja a sebességi paraméterek valtoztatasi tartomanyanak korlatozasat,

illetve ezt a tartomanyt tekintjiik a sebességi egyiitthato fizikailag realis értékeinek.

Az altalunk hasznalt optimalizacios eljaras egy iteraciés modszer, amelyben minden (i-edik)

iteracios ciklus végén a kapott legjobb paraméterkészlet p¥, a hozza tartozo kovarianciamatrix

pedig a 3.3.1. fejezetben bemutatott médon szamitott Zl(,i). Egy iteracios ciklus Iépései a

kovetkezok:

1.

Mintavételezziik az n, szdmu paramétert az el6z8 ciklusban meghatarozott legjobb
értékiik és a kovarianciamatrixuk alapjan tobbvaltozos normalis eloszlast feltételezve.
Ekkor s szam® paraméterkészletet kapunk. A mintavételezéshez bevezetiink egy n,

valtozot, amely a kovetkezo képlet szerint skalazza a kovarianciamatrixot:

1
¥ =—— 7% (3.37)

p §2nc/np p
n. kezdeti értéke 0, de megadhato ettdl eltérd kiindulési érték is. A késobbi iteracids
1épések sordn n. novelésével csokkenthetd a mintavételezési eloszlas karakterisztikus
térfogata.
Az Osszes generalt p; paraméterkészletekre kiszamitjuk az E (p j) célfiiggvényt, azaz
elvégezziikk a szimulaciot az Osszes paraméterkészlettel, és a legkisebb célfiiggvény-
értekkel rendelkezot kivalasztjuk.
Ha az igy kapott célfliggvény-érték nagyobb, mint az el6z6 iteracids ciklusban kapott
legkisebb célfliggvény-érték, akkor n. értékét noveljik eggyel (vagy egy eldre
megszabott értékkel). Azaz csokkentjiik a paramétertér térfogatat, ahol a mintavételezés
torténik. Ebben az esetben az el6z0 iteracidés ciklusban szamitott p(i‘l)
paraméterkészletet tartjuk meg (amely kisebb célfliggvény-értékkel rendelkezett).
Ellenkez6 esetben p¥-t fogadjuk el uj, legjobbnak tekintett paraméterkészletnek és n,
értékét csokkentjiik eggyel (vagy egy elére megszabott értékkel), azaz noveltiik a keresési
térfogatot.
A jelenleg elfogadott legjobb paraméterkészlet (p(i)) mellett szamitjuk a paraméterek
Zr(,i) kovarianciamatrixat.
Ha elérjiik a kitlizott mértékii csokkenést a paramétertér térfogataban, az optimalizacios

eljaras véget ér. A megallas kritériuma:

tol < s™e/Mp (3.38)
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Az sY™ ¢rték az atlagos mintavételezési siiriiséget jellemzi. Ennek megfeleléen a
toleranciaérték azt adja meg, hogy hanyszoros novekedést kovetelink meg a
mintavételezési stirtiségben. Ez az érték lehet példaul 10*. Amennyiben nem teljesiil a
megallasi kritériumot, az elsé ponttol folytatodik az eljaras.

Az optimalizacios eljarast folyamatat szemlélteti a 3.2. abra.

Kivalasztott reakciok
és mérési adatok
paramétereinek megaddsa

Mintavételezés az
A7) tartomanyokbdl

Célfliggvény
kiértékelése,
hibabecslés

Mintavételezési Javulta (] Mintavételezési
tartomanyok célfiiggvény- tartomanyok

novelése érték? csokkentése

Konvergélt?

3.2. abra: Az optimalizacios eljaras folyamatabraja
3.3.3. A hierarchikus optimalizacios stratégia

Az optimalizéaci6 anndl hatékonyabb, minél tobb paraméterkészletet mintavételeziink, mert
igy jobban lefedjiik a paraméterteret, de ezzel a szamitas is egyre dragabb lesz, mivel minden
paraméterkészlettel el kell végezni az 0sszes adatpont szimulacidjat. Erre nyljt megoldast a
szisztematikus hierarchikus optimalizacios stratégia.

Ennek soran az 0sszes paraméter 6sszes adatpontra egyszerre torténd optimalizacidja helyett
1épésenként vonunk be egyre tobb paramétert €s adatpontot az optimalizacidba. A hierarchikus
bevonasi 1épések sorrendjének felallitasa az érzékenységanalizis eredmények alapjan torténik.
Az elsé 1épésben csak egy reakcid paramétereit optimalizaljuk, csak azokra az adatpontokra,
amelyekre meghataroz6 mértékben csak ennek az egy reakcidonak van nagy érzékenysége.
A masodik 1épésben csak egy ujabb (a masodik) reakcié paramétereit optimalizaljuk azokra az

adatpontokra, ahol (esetleg az els6 mellett) csak a masodik reakcid érzékeny, és az els6 reakciod
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paramétereinek itt végig az elsé 1épésben kiszamitottat hasznaljuk. Ezzel azt akadalyozzuk
meg, hogy a masodik reakcio esetleges rossz paraméterei elrontsék az elsd reakcio elsé 1épésben
kiszamitott j6 paramétereit. A harmadik 1épésben nem vonunk be Gjabb adatpontokat, hanem
az eddigi adatokra az elsO ¢és masodik reakcid paramétereit egyiitt optimalizaljuk, rendre az els6
illetve masodik 1épésben kiszamitott kiindulasi paraméterekkel. A kovetkezé 1épésekben
hasonloan folytatjuk Gjabb és ijabb reakciok paramétereinek és a hozzajuk tartozo adatpontok
bevonasaval az optimalizaciot, egészen addig, mig végig nem érlink az optimalizalni kivant
reakciokon vagy az adatpontokon. Az algoritmust a 3.2. tablazattal szemléltetem. A tablazat
elso felében az lathato X-szel jeldlve, hogy mely reakcid paraméterei mely adatpontok esetén
érzékenyek jelentdsen, példaul a 3.2.1. fejezetben targyalt 0,1 < |§’r”lij| definicio alapjan.
A tablazat masodik fele azt mutatja, hogy az adott 1épésben a sziirkitett cellanak megfeleld
adatpontot vonjuk be a szdmitasba, a celldban jelzet reakcid paramétereit optimalizaljuk,
minden mas paraméterre pedig a legutobb optimalizalt értéket hasznaljuk (ha van persze,

kiilonben az eredetit).

3.2. tablazat: A hierarchikus optimalizacids stratégia szemléltetése. Jelolések:
ap.: adatpontok, R: reakciok, L: 1épések. Tovabbi magyarazat 1d. sz6vegben

Rl R2 R3 L1 L2 L3 L4 L5
ap.1 X R1 R1, R2 R1,R2,R3
ap.2 X R1 R1, R2 R1,R2,R3
ap.3 X R2 R1, R2 R1,R2, R3
ap.4 X X R2 R1, R2 R1,R2,R3
ap.s5 | X X R2 RL, R2 R1,R2, R3
ap.6 X R3 R1,R2,R3
ap.7 | X X R3 R1,R2, R3
ap.8 X X R3 R1,R2,R3
ap.9 | X X X R3 R1,R2, R3

Ennek a modszernek az is nagy elénye, hogy mivel a reakciok sorrendjének meghatarozasa
érzékenységanalizis alapjan tortént, ezért egy reakcio minél késobb keriil sorra, annal kevésbé
meghatarozo6 a teljes adatkészlet szimulacios eredményeire. Ezért lehet, hogy egy id6 utan tjabb
reakciok bevondsa mar nem okoz jelentds javulast. Ez tovabb egyszeriisitheti és roviditheti az

optimalizaciot, mert igy esetleg nem kell felhasznalni az 6sszes adatpontot.
3.3.4. A felhasznalt programok

Az adatgytijtésre, az adatok feldolgozasara, a mechanizmusok kezelésére, tesztelésére,

vizsgélatara, tovabba az érzékenységanalizisre €s optimalizaldsra az ELTE Kémiai Intézet
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Reakciokinetikai Laboratoriuma altal fejlesztett Optima [112] programot hasznaltam. Ennek
két kiilonb6zd kornyezetben miikddd valtozata van. A régebbi fejlesztésti valtozat MATLAB
nyelvi, az ujabb, fejlesztés alatt allo valtozat C++ nyelven ir6dott. Munkam soran mindkét
valtozatot haszndltam.

Az Optima program szamara a kisérleti adatsorokat a 2.2.3. fejezetben ismertetett ReSpecTh
adatbazisnak megfelel6 XML formatumban kell kédolni. A mechanizmusfijloknak a 2.3.1.
fejezetben ismertetett CHEMKIN formatumunak kell lenni.

Az Optima futtatast célszerii a program vezérl6fajljanak készitésével kezdeni.
Itt megadhatjuk, hogy milyen vizsgalatot szeretnénk végezni (mechanizmus tesztelés,
érzékenységanalizis, optimalizalas), hogy mely kisérleti (XML) adatfajlokat akarjuk hasznalni,
hogy a szdmitasokat melyik szimulacids programcsomag végezze, ¢s megadhatunk egyéb, a
futtatashoz sziikséges paramétereket iS. Szamitasaimhoz két szimulacios programcsomagot
hasznaltam, a FlameMaster 4.0-at [113], és a CHEMKIN-I11-t [88].

A Kkisérletek szorasanak meghatarozasara Nagy Tibor minimal_spline fit nevi, a
mechanizmusok Osszehasonlitasara, a célfliggvény kiszamitasara Carsten Olm outgen nevii
Fortran nyelvii kodjat hasznaltam.

Az elemi reakciok bizonytalansagi hataranak meghatarozasahoz Valké Eva u-Limits nevii
MATLAB koédja allt a rendelkezésemre. Ez a program elkésziti a vezérld fajlt Nagy Tibor
Fortran nyelvii UBAC ¢és JPDAP kodjahoz, futtatja ezeket, majd az igy kapott eredményeket
abrazolja. Az optimalizacios stratégia felallitdsahoz Nagy Tibor strategy kodjat hasznéltam.
Ezek a kodok mind elérhetéek a ReSpecTh [87] adatbazisban.

4. Eredmények

4.1. Reakciomechanizmusok vizsgalata

Munkam soran 17 részletes reakciomechanizmust vizsgaltam, melyeket a 2.3.2. fejezetben
ismertettem. A vizsgalatokat H2/O2/NOx ¢€gési rendszerek kisérleti eredményeivel vald
Osszehasonlitas alapjan végeztem. Ehhez Osszegylijtottem és feldolgoztam az irodalomban
talalhato indirekt 0D és 1D mérési eredményeket erre a rendszerre. Ez 6sszesen 36 kisérleti
cikk 215 adatsoranak 5073 adatpontjat jelenti. Ezek 16késhullam-csében mért gyulladasiido-,
jolkevert reaktorban, cséreaktorban és égdfejen stabilizalt langokban mért koncentracioprofil-
illetve langsebesség-mérési adatok, melyeket a 2.2.1. fejezetben és a fiiggelék F1.—F5.

tablazataiban foglaltam ssze.
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Mivel ilyen nagy adathalmazrél van szd, a mechanizmusok teljesitményének tényleges
Osszehasonlitasa csak a 3.1.3. fejezetben ismertetett célfiiggvény kiszamitasaval lehetséges, de
a tendenciak és a szemléletesség kedvéért néhany abran is bemutatom a mechanizmusok
viselkedését. A jobb 0Osszehasonlithatosag érdekében minden &bran feltlintettem az
adatsorokhoz a 3.1.2. fejezet alapjan szamitott szorasokat is.

A jolkevert reaktorokat viszonylag konnyli modellezni, amely a szimuldcidkat is realtive
egyszeriivé teszi. Az altalam vizsgalt adatsorok szimulacidira tobbé-kevésbé az Osszes
mechanizmus alkalmas volt. Eléfordultak szisztematikus hibak, de szinte minden esetben egy
adatsorra az 6sszes mechanizmus hasonloan viselkedett. Ez lathato példaul a 4.1.a) abran. Itt
lathatdan a legtobb mechanizmus alulbecsiili a mért koncentracié értékeket. A legtobb jolkevert
reaktor szimuldci6 esetén hasonld éabrakat latnank. Eléfordult némely esetben, hogy a
szimulaciok jelentdsen eltéré eredményt adtak a kiilonb6z6 mechanizmusok esetén, egy ilyen

példa lathat6 a 4.1.b) abran.
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4.1. abra: Jolkevert reaktorban mért koncentracioprofilok szimulacidja Dayma és munkatarsai
eredménye alapjan [11]

A 16késhullam-cs6ben mért gyulladasi idok szimulédcidja szintén viszonylag egyszeri, €s
altaluk fontos informéaci6 nyerhetd az adott rendszerrdl, igy a mechanizmus 6sszehasonlitasok
alapjat képezik. Ebben az esetén a mechanizmusok teljesitményének korabban latott
viszonylagos egyezése nem mondhato el, sokszor rendkiviil eltérd, és rendkiviil pontatlan
eredményt adnak. Amikor ilyen viselkedést latunk, joggal feltételezhetjiik, hogy a
mechanizmusokbol hianyzik, vagy hianyoznak olyan reakcioutak, amelyek elengedhetetlenek
az adott korliilmény szimuldlasdhoz. Masik lehetdség, hogy az adott koriilményeken fontos
reakciok sebességi paraméterei pontatlanok a problémas mechanizmusokban. Az altalam
elvégzett szimulacidk esetén példaul probléma lehet, hogy a gyulladasi id6 definiciojat sok

esetben az OH* emissziojanak mérése alapjan hataroztak meg. Az OH* reakcidi viszont a
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legtobb mechanizmusbol hidnyoznak, amely a teljes rendszert nézve nem okozna nagy hibat,
kivéve ha ez alapjan hatdrozzak meg a gyulladési id6t. A 4.2. abran lathato, hogy bizonyos
kortiilmények mellett a mérési eredmények leirdsara nagyjabol minden mechanizmus alkalmas,
viszont egyes esetekben kiugrdan nagy eltérések vannak.

b) 14
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4.2. abra: Lokéshullam-csében mért gyulladéasi id6k szimulacidja Mathieu és munkatarsai
mérése alapjan [13]

A csOreaktorban mért koncentracioprofilok esetén szintén jelentésen eltéré eredményeket
adtak a mechanizmusok, fdleg a kisebb kiinduldsi koncentraciju NOx profilok esetén. Ez is
jelzi, hogy a legtobb mechanizmus nitrogénkémiét leird része jelenleg pontatlan, és fejlesztésre
szorul. A rendkiviil kiillonboz6 teljesitményre egy példa a 4.3.a) abra koncentracio—idé-mérés
esetén. Arra is lathatunk példat a 4.3.b) dbran kidramlé gaz koncentracio-mérése alapjan, hogy
a mechanizmusok egyezd, de pontatlan eredményt adnak, itt példaul szignifikdnsan feliilbecslik

az N2O koncentraciot.
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4.3. abra: Csoreaktorban mért koncentracioprofilok szimulacioja a) Mueller és munkatarsai [22]
¢s b) Hulgaard és munkatarsai [26] mérése alapjan
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A langokban végzett mérések szimulacioja nehezebb, és dragabb feladat, mint a homogén
reaktorok esetén. A szamitashoz megfeleld kezdeti feltételeket kell alkalmaznunk, amelyek
kivalasztasahoz korabbi szimulacios eredmények felhasznalasaval langszamitasi adatbazist kell
késziteni az adott mechanizmushoz. Ehhez minél hasonlobb lang ¢s mechanizmus adatbézisat
kell kiindulasi alapnak valasztani, és az 1j adatbazist a szamitasok ismétlésével addig bdviteni,
amig az Osszes adatponthoz nem taldlunk megoldast. Ennek az 0j adatbazisnak a
felhasznalasaval lehet elvégezni a szimulaciot az adott mechanizmussal, a vizsgalt langot
racspontokra felosztva stacionarius megoldasok keresésével.

Az 1D Kkisérletek Osszetettebb ¢és dragabb szimulacidjat ezért csak azokkal a
mechanizmusokkal végeztem el, amelyek OD szimulacids eredményei a legelfogadhatobbak
voltak, vagy gyakran hasznalt mechanizmusok. Ezek a Glarborg-2018, Nakamura-2017,
Curran-2017, POLIMI-2017, GRI13.0-1999 ¢és POLIMI-2018 mechanizmusok (részleteket 1d.
4.1. tablazat).

A 4.4, abra alapjan lathato, hogy langsebesség-mérések szimulacidja soran is nagyon eltérd

eredményeket adnak a mechanizmusok a koriilmények fliiggvényében.
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4.4. abra: Langsebesség-mérések szimulacidja a) Mevel és munkatarsai [29] b) Bane és
munkatarsai [27] mérései alapjan

Hasonl6 tendencidk figyelhetéek meg az égbfejen stabilizalt langokban, itt azonban

elmondhat6, hogy a mechanizmusok teljesitménye 0sszességében nagyjabol egyezo volt. A 4.5.

crer
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4.5. abra: Koncentracioprofil-mérések szimulacidja égéfejen stabilizalt langokban a) Sausa és
munkatarsai [41] és b) Shmakov és munkatarsai [7] mérései alapjan

A kovetkezokben az dltalanos jellemzés utan részletesen is ismertetem az dsszehasonlitasok
eredményét. Ehhez minden mechanizmussal az Gsszes szimulalt adatsorra kiszamitottam a
3.1.3. fejezetben ismertetett célfiiggvény-értéket. Ezeket mechanizmusonként a 4.1. tdblazatban
foglalom 0ssze. Itt az adatsorok kiilonb6z6 csoportositdsaval is kiszamitottam a célfiiggvény-
értéket, ezzel az adott adatcsoportot jellemezve.

Eem szirt aZ 0sszes olyan adatsorra szamitott célfiiggvény-érték, melynek szimulacidja az
adott mechanizmussal sikeres volt. A ,,nem sziirt” index arra utal, hogy ennek szamitasahoz
azokat az adatsorokat is felhasznaltam, amelyeket a 2.2.2. fejezetben targyalt modon a
szimulacids eredmények alapjan kizartam a tovabbi vizsgalatbol. Kizarandonak vettem egy
adatsort, ha a Glarborg-2018, Nakamura-2017, Curran-2017 és POLIMI-2017 mechanizmusok
alapjan szamitott célfliggvény-értékek mindegyike nagyobb, mint 100. Ez azt jelenti, hogy a
négy legjobbnak tekintett mechanizmus egyike sem tudja leirni a mérési adatsort 100 hatarokon
beliil, ami nagy eséllyel az adatsor hibdjara utal. Az alabb definialt 6sszes tobbi célfiiggvény-
érték szamitasa sordn ezeket az adatsorokat nem hasznaltam fel. A felhasznalt adatsorokat
nevezhetjiik ezutdn sz{irt adatsoroknak is.

Eyssze5 8Z Osszes olyan adatsorra szamitott célfiiggvény-érték, melynek szimulacidja az adott
mechanizmussal sikeres volt. Ejsr, Eipr, Exonc: ELpy €s Egsp rendre jolkevert reaktorban mért
koncentracioprofil, 10késhullam-csében mért gyulladasi 1d6, csOreaktorban mért
koncentracioprofil, langsebesség és égoéfejen stabilizalt langokban mért koncentracioprofil
adatsorok szimulacids eredményei alapjan szamitott célfiiggvény-értekek.

Mint fentebb lathattuk, a mechanizmusok teljesitménye rendkiviil eltéré lehet, ami abban is
megmutatkozik, hogy adott mechanizmussal mas-mas adatsorok szimulacidja kiilonb6z6

okokbdl sikertelen volt. Ezért a 4.1. tdblazatban minden egyes kiszamitott célfiiggvény-értek
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alatt feltiintettem azt is zardjelben, hogy hany adatpont felhasznalasaval szamitottam azt ki.
Ez altal arrdl is informaciot kapunk, hogy melyik mechanizmus mennyire robosztus.
A célfiiggvény-értékek dsszehasonlitdsa azonban csak akkor teljes, ha csak olyan adatpontokat
vesziink figyelembe, amelyet az 6sszes mechanizmussal sikeriilt szimulalni. Az igy szamitott

célfiiggvény-érték az Ey;,s5, @ mechanizmusok végso sorrendjét ez alapjan hataroztam meg.

4.1. tablazat: Célfiiggvény-értékek 0sszefoglalasa. Jelolések: 1d. szovegben

Mechanizmus Enemsz(irt Ebsszes E]SR EIDT Ekonc ELBV EBSF Ekt')zés

Glarborg-2018 62,20 1750 5,57 3998 7,04 2793 10,52 7,54
Nakamura-2017 51,67 12,47 547 1540 7,49 191,19 10,29 7,74
Curran-2017 39,31 19,15 6,30 3543 17,24 1756 12,57 9,01

POLIMI-2017 6583 18,02 17,32 3229 997 37,17 11,03 17,54

Mevel-2009 89,62 7569 4,77 146,16 10,38 - - 23,68
Abian-2015 150,92 98,27 539 208,54 9,01 - - 32,00
Klippenstein-2011 151,77 98,70 5,39 211,75 9,01 - - 32,00

GRI3.0-1999 6599 4346 8,83 109,92 33,18 41,72 10,57 38,49
Okafor-2018 93,66 6468 498 110,40 33,00 - - 38,95

POLIMI-2018 70,19 26,09 110,14 22,57 14,86 73,73 11,17 57,52

SanDiego-2004 17427 79,42 24,11 118,41 53,46 - - 65,31
SanDiego-2018 151,31 73,80 6,68 104,96 60,36 - - 69,42
POLIMI-2014 181,38 116,53 6,62 233,73 26,73 - - 73,43
Konnov-2009 143,97 124,21 13,10 182,84 104,67 - - 98,40
Tian-2009 113,18 103,76 541 146,78 97,05 - - 98,86
Rasmussen-2009 116,56 105,55 1591 129,05 140,78 - - 116,65
GDFKin-2016 423,52 364,64 431 792,71 18,04 - - 118,23
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A tablazatban a Glarborg-2018 reakcidmechanizmus az elsé. Lathatd, hogy ez az egyetlen

mechanizmus, amelyik az 0sszes szlirt adatsort sikeresen szimulalta. Cséreaktor szimuladlasara

s

crer

mas mechanizmusokhoz képest. Osszességében jelenleg az irodalomban a Hz/O2/NOx égési
rendszerek leirdsara ez a mechanizmus bizonyult a legjobbnak. A tovabbi vizsgalatok és a
mechanizmus optimalizacid esetén mar csak ezzel a mechanizmussal fogok foglalkozni.

J6 teljesitménye van még a Nakamura-2017 mechanizmusnak is. Néhol a célfliggvény-
értéke még kisebb is, mint a Glarborg-2018 mechanizmus esetén, azonban mégsem tekinthetd
tlinik. Ez elsére meglepd lehet, mivel a mechanizmust langszimulaciora tervezték, de nagyon
eltéré koriilményekre (ammonia gyenge langja). Ez az Osszesitett értékekben azért nem
mutatkozik jelentdsen, mert a langsebesség-mérési adatpontok szdma kevés a tobbi
kisérlettipushoz viszonyitva, de ez az informacié nem hagyaté figyelmen kiviil.

A Curran-2017 mechanizmus teljesitménye is jonak mondhat6, jolkevert reaktor és égofejen
stabilizalt langok esetén jO, cséreaktor és 1okéshullam-csd kisérletek esetében kevésbé jo
eredményt ad.

A POLIMI-2017 mechanizmus eredményeit szintén elfogadhatonak mondhatjuk, itt a
gyulladasi 1dok €s a langsebességek szimulaciojanal lathatunk gyengébb teljesitmeényt.

A Mevel-2009, Abian-2015, Klippenstein-2011, GRI13.0-1999, Okafor-2018, SanDiego-
2004, SanDiego-2018, POLIMI-2014 mechanizmusok eredménye viszonylag rossznak, a
Konnov-2009, Tian-2009, Rassmussen-2009 és GDFKin-2016 eredménye nagyon rossznak
mondhat6. Ennek oka lehet, hogy néhany koriilmény szimulacidjandl nagyon nagy a
célfiiggvény-érték, és ez a teljes adathalmaz atlagértékeét is jelentdsen megndveli. Ez jellemz6
példaul a POLIMI-2014 mechanizmusra. Masik ok lehet, hogy ezek koziil a mechanizmusok
koziil a legtobbet specifikus célra, vagy konkrét kisérletek leirdsdra hoztdk létre, ezért a
koriilmények széles tartomanyan nem jol alkalmazhatok.

Ezek alapjan kideriilt, hogy a Glarborg-2018 mechanizmus a legjobb, ugyanakkor az is
latszik, hogy még ennek teljesitménye sem kielégité minden esetben. Epp ezért tovabbi
vizsgalatoknak kell a mechanizmust aldvetni, és indokolt a mechanizmust tovabb javitani a 3.3.
fejezetben ismertetett optimalizacios eljarassal.

A Glarborg-2018 mechanizmus fejlesztésének els6 1épéseként a hidrogénégési
részmechanizmust lecseréltem az ELTE Kémiai Intézet Reakcidkinetikai Laboratoériuma altal

fejlesztett [104] szintézisgaz égési mechanizmus hidrogénégést leird részmechanizmusara.
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Ennek elénye, hogy a 2.3.2. fejezetben irtak alapjan ez a mechanizmus nagy adathalmazra valo
optimalizaci6 alapjan késziilt. Erre az egyesitett mechanizmusra a tovabbiakban
Glarborg+ELTE néven fogok utalni. Ennek tesztelését is elvégeztem a teljes adathalmazra,

amelynek eredményeit a 4.2. tablazatban foglalom Gssze.

4.2. tablazat: A hidrogénégési részmechanizmus cseréjének vizsgalata a Glarborg-2018
mechanizmusban

Mechanizmus Enemszﬁrt Et')sszes E]SR EIDT Ekonc ELBV EBSF Ek('jzés

Glarborg-2018 62,20 17,50 5,57 39,98 7,04 2793 1052 7,54

Glarborg+ELTE 37,63 17,28 525 37,82 851 2858 10,59 8,32

A tablazat alapjan latszik, hogy a hidrogénégési rész cseréje kis mértékben javitotta a
mechanizmus teljesitményét. Ebbdl a szempontbol most a legfontosabb mutatd az Eyggyes. AZ
is megfigyelhetd, hogy az Ejsg és Ejpr kis mértékben javult, az Eyone, ELpy és Epsp Kis
mértékben romlott, de az 6sszességében javulds lathato.

Az elmondottak alapjan az optimalizacié kiindulasi mechanizmusaként a Glarborg+ELTE

mechanizmust fogom hasznalni.
4.2. Az optimalizacid célparamétereinek kivalasztasa

Miutan atfogd vizsgalat eredményeként kivalasztottuk az optimalizalni kivant
mechanizmust, meg kell hatdroznunk, hogy mely paraméterek befolyasoljak leginkdbb a
szimulacios eredményeket, mert ezek pontosabb meghatarozasaval lehet elérni a mechanizmus
javulasat. Erre a 3.2.1. fejezetben ismertetett lokalis érzékenységanalizist alkalmaztam.

Az optimalizaciohoz a 16késhullam-csdben mért gyulladéasi id6 és a cséreaktorban mért
koncentracioprofiokat hasznaltam fel, ezért az érzékenységanalizist is ezekre az adatpontokra
végeztem el a Glarborg+ELTE mechanizmussal. Eszerint az Osszes reakcid sebességi

egyitthatojara kiszamitottam az sn;; normalt érzékenységi egytitthatot, majd ezt atszamoltam
sn;; skalazott normalt érzékenységi egyiitthatora. A 3.2.1. fejezetben bemutatott 0,1 < |§71i j|

definici6 alapjan meg lehet allapitani, hogy egy reakcid az adatpontok hényad részében
mutatkoznak fontosnak, azaz hany adatpont szimulacioja jelentésen érzékeny a paramétereire.

Ezek alapjan ki lehet valasztani azokat a gyakori reakciokat, amelyek a teljes rendszert jelentds
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a) H+HO,=H,+0,

NO, + H, = HONO +

NO, + H =NO + OM

H+0,+M=HO, + M (LP) OH +H,=H +H,0

mértékben meghatarozzak. Ezen reakciok paraméterei fogjak az optimalizacid célparamétereit
is képezni.

Az ¢érzékenységanalizis sordn azt tapasztaltam, hogy gyulladasi id6k esetén a legtdbb
adatpont szimulacidjat mindossze néhany reakcié befolyasolja jelentésen, és ezek a reakciok
gyakran ismétlddnek. Ez alapjan jol el lehet kiiloniteni a gyulladasi idokre fontos reakciokat a
kevésbé fontosaktol. A koncentracié—idd-profiloknal ezzel ellentétben sok reakcid sok esetben
fontosnak mutatkozik. A nagy adathalmaz vizsgalataval azonban itt is jol elkiilonithetok a
legfontosabb reakciok.

Ezt a jelenséget szemlélteti a 4.6. abra is, ahol négy adatsor harom-harom adatpontjanak
érzékenységanalizis eredményeit abrazoltam. Az a) és b) abran gyulladasiidé-mérések
eredményei lathatok, és jol megfigyelhetd, hogy egy-két fontos reakcid esetén kapunk nagy
érzékenységet, a tobbi pedig mar joval kevésbé meghatdrozo. Hasonlo a helyzet a ¢) abran
lathaté kidramlo gaz koncentrdcio-mérése esetén is. Az a)—c) abrdk esetén hdrom azonos
hémérsékletii adatpontot dbrazoltam, ezt jelolik a szinek. A d) abran 1évé koncentracio—ido-
profil esetén latszik, hogy mar egy adatsoron beliil is sok és eltérd reakcid mutatkozik jelentésen

érzékenynek.

D) No + OH + M = HONO + M (LP) €) 20H=0+HO d)  NO,+H,=HONO +

_ I 1050 K E— []1836s
HO, + OH=H,0+ 0, I 1150 K OH* + H,= OH + H, HO,+OH=H,0+0, NO + O + M = NO, &M ] [ ]1076s
Il 1250 K B o431s

HO,+0=0H+O,

HO, + H=2 OH

O+H,=H+OH

OH* + H,0 = OH + H,0

N,O+M=N,+0+M

NO, + H, = HONO + H
H+0,+M=HO,+M (LP)
NO, + H =NO + OH

O+H,=H+OH

05 00 05 10 08 06 -04 02 00 02 05 0,0 05 10 05 00 05

4.6. abra: Az érzékenységanalizis eredményének szemléltetése néhany adatpont esetén. Az a)
és b) 1okéshullam-cs6ben mért gyulladasi id6, a c) cséreaktorban mért koncentracié—ido-profil,
a d) csdreaktorban mért kidramlé gaz koncentracio-mérési kisérlethez tartozik. A kisérleti
adatsorok ¢és koriilmények az a) b) c) €s d) abrak esetén rendre megegyeznek a 4.2.a) 4.2.b)
4.3.b) és 4.3.a) dbrakéval.

A reakciomechanizmusok vizsgalatanak 4.1. fejezetéhez hasonldan az érzékenységanalizis
eredmények altalanos targyalasa utan a részletes eredményeket is ismertetem. Ehhez az 6sszes

reakciora Osszegeztem, hogy a gyulladasi id6 és a koncentracioprofil adatpontok hany
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szézalékaban volt fontos, azaz 0,1 < |§ﬁi j|. Ezt jeloltem a 4.3. tdblazatban a % oszlopokban.

Emellett mindegyik reakcid esetén kiszamoltam az Osszes adatpontra az |3“ﬁi j| atlagat. Ez a

tablazatban az |§71U|-V61 jelolt oszlopokban lathatd. A reakciok fontossdg szerinti végsod

sorrendjét az Osszes (2117) vizsgalt adatpont %-os eredményei alapjan allitottam fel.

4.3. tablazat: A Glarborg+ELTE mechanizmus legérzékenyebb reakcioi, a fontossaguk
sorrendjében. Részleteket 1d. a szovegben.

IDT konc. Osszes
Osszes adatpont: (636) (1481) (2117)

Reakcio % Is7,| % Is7,| % |s7,|
1. OH+H2=H+H0 73,6% 0,313 76,9% 0,371 759% 0,354
2. H+0,=0+O0OH 715% 0,560 61,4% 0,275 64,4% 0,361
3. H+O2+M=HO2 + M (LP) 45,0% 0,305 70,4% 0,411 62,8% 0,379
4. O+H,=H+OH 68,7% 0,243 57,7% 0,225 61,0% 0,230
5. NO2+H=NO + OH 24,2% 0,066 64,8% 0,389 52,6% 0,292
6. NO+HO2=NO;+OH 19,5% 0,071 66,4% 0,299 52,3% 0,230
7. NO+OH+M=HONO + M (LP) 11,8% 0,048 56,2% 0,202 42,9% 0,156
8. N2O+M=N2+0+M (LP) 445% 0,383 41,6% 0,181 42,5% 0,242
9. NO2+H;=HONO +H 23,4% 0,095 50,2% 0,220 42,2% 0,183
10. NO2+0O=NO+ 0 9,4% 0,026 51,5% 0,212 38,9% 0,156
11. HO,+H=2OH 19,5% 0,047 46,7% 0,169 38,5% 0,132
12. HO2 + OH = H;0 + O 10,5% 0,031 48,8% 0,174 37,3% 0,131
13. NO+H+ M =HNO + M (LP) 18,9% 0,064 44,6% 0,184 36,9% 0,148
14. NO+0O+M=NO2 + M (LP) 9,9% 0,029 48,1% 0,179 36,7% 0,134
15. NO2+OH+ M =HONO2+ M (LP) 49% 0,013 49,2% 0,194 359% 0,140
16. H+HO2=Hz2+ O 9,3% 0,027 46,5% 0,183 35,3% 0,136
17. 2NO2=2NO + O2 35% 0,024 489% 0,193 352% 0,142
18. N;.O+M=N2+0+M 28,9% 0,095 37,0 0,125 34,6% 0,116
19. N2O+H =N+ OH 39,6% 0,313 31,8% 0,125 34,2% 0,181
20. NO2+ 0O + M =NO3 + M (LP) 0,9% 0,005 48,2% 0,190 34,0% 0,134

A tablazatbol lathato, hogy a négy leggyakoribb érzékeny reakcié mindegyike H/O reakcio.
Ez is mutatja, hogy milyen fontos a H2/O2/NOy égési rendszerek leirasahoz jo hidrogénégési
mechanizmust hasznalnunk. Mivel ezek pontos meghatarozasa a kutatdcsoportunk éaltal mar a

korabban irtak alapjan [104] megtortént, ezért ezekkel a reakciokkal itt nem foglalkozom, a
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tablazatban kisziirkitettem oket. Joggal feltételezhetjiik, hogy a jol ismert H/O reakciok mellett
a mechanizmusok pontatlansagat a kevésbé jol meghatarozott H/N/O reakciok okozzak, ezek
legjobb paramétereit érdemes az optimalizacié soran keresni, a tovabbiakban csak ezekkel
foglalkozom.

A tablazatban foglalt eredmények a kordbban elmondottakkal is jo 0sszhangban vannak.
A gyulladasi id6k esetén néhany reakcio jol elkiiloniil a fontossaga alapjan, példaul rendre a
8., 19., 18. és 5. A koncentracioprofilok esetében viszont latszik, hogy sok reakci6 viszonylag
gyakran érzékeny, de az egyértelmii fontossagi sorrend itt is felallithato, ezek rendre az 5., 6.,
7. és 8. reakcidk. A kiszamitott m egyiitthatok is jo Osszhangban vannak a gyakorisagok
altal felallitott sorrenddel.

A reakciok végso, fontossag szerinti sorrendjét mégsem ez alapjan hatdroztam meg, mert
célom az optimalizacio célparamétereinek kivalasztasa volt. Mivel az optimalizaciot a 3.3.3.
fejezetben ismertetett hierarchikus stratégia alapjan végeztem, a reakciok sorrendje is ez alapjan
alakult. Itt most csak a reakcidk végsd sorrendjét kozlom. A modszer segitségével az 6sszes
H/N/O reakci6 serrendjét meghataroztam, de az optimalizaciora csak az elsé tiz legfontosabb
R1-R10 reakciot valasztottam ki. Ezek Arrhenius-paraméterei az optimalizacié célparaméterei,

ezeket foglalom Ossze a 4.4. tablazatban.

4.4. tablazat: Az optimalizaciora kivalasztott reakciok és kiindulasi Arrhenius-paramétereik a
Glarborg-2018 mechanizmus alapjan. A mértékegysége cm® mol™ s vagy cm® mol2 s,
Az E/R mértékegysége K. LP: kisnyomasu hatarértékek. Az R3, R4, R6 és RS reakcio
paraméterei Ar harmadiktest iitkozOpartnerhez tartoznak. A Nz-hez és H2O-hez tartozd
harmadiktest titkozési egyiitthatd minden esetben egységnyi, kivéve: m(N,)grs = 1,6,
m(Nz)rs = 1,7, m(H,0)gy = 12.

Reakcio A n E/R

R1 NO, + H = NO + OH 1,30 - 10* 0 1,82 - 107
R2 NO + HO, = NO, + OH 2,10 - 10*2 0 -2,50 - 102
R3LP NO+H+M=HNO+M 2,40 - 10* 0,21 —7,80 - 102
R4LP N,0+M=N,+0+M 6,00 - 10% 0 2,89 - 10*
R5 NO, + H, = HONO + H 1,80 - 10! 3,51 1,32 - 10*
R6LP NO+0+M=NO0,+M 4,72 - 10% -2,87 7,80 - 10°
R7 N,0+ H =N, + OH 6,40 - 10’ 1,84 6,79 - 10°
R8LP NO+OH+M =HONO + M 3,39 - 10% -2,50 0

R9 HONO + OH = NO, + H,0 1,70 - 10*2 0 -2,62 - 10?
R10  NO, + H, = HNO, + H 2,40 - 102 3,15 1,57 - 10*
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Az igy sorrendbe rendezett reakciok jol egyezik a 4.3. tablazatban ismertetett fontos
reakciokkal, és ez a sorrend lehetdséget biztosit az optimalizacié hatékony kivitelezéséhez is.

Az optimalizacibhoz meg kell hataroznunk a felsorolt paraméterek bizonytalansagi
tartomanyat a 3.2.2. fejezet alapjan. Ezt a NIST gazfazisu reakciokinetikai adatbazisaban [114]
talalhato adatok, és a reakciokhoz Osszegytijtott 2.2.1. fejezetben ismertetett direkt sebességi
egyiitthato-meghatarozasok alapjan végeztem. igy kiszamitottam a 3.16. egyenlettel megadott
foriori (T) bizonytalansagi egyiitthatot minden reakciora, ez a 4.7. dbran lathat6. Ez alapjan
meghatarozhato az  Arrhenius-paraméterek  3.19.  Osszefiiggés alapjan  definialt
kovarianciamatrixa, amely az optimalizacido soran végig kijeloli a paraméterek fizikailag
elfogadhaté bizonytalansagi tartomanyat. A reakcidk bizonytalansagi tartomanyanak

Arrhenius-abrazolasai a fiiggelék F1. abrain lathatok.

1.4 1 R8:NO+OH+M=HONO +M
! R3:NO+H+M=HNO + M

1,2- 3 R6:NO + O + M =NO, + M
-\ . - -
. -\‘\- ",' / - -
1’0 i ‘\\ "0' ‘ /. _ - -
ks B - Ui
w5 w7 .7 RANO+M=N,+0+M
Y .-
Ve .

0,8 1 /7 S - 7'R5INO, + H, = HONO + H

. ,‘
~ S
~

0.6 PRRRERE - R7:N,0 + H= N, + OH

R10: NO, + H, = HNO, + H

0,4

0 | 5(I)O | 1OIOO | 15I00 | 20IOO | 25I00 | SOIOO | 35I00 | 4000
T/K

4.7. abra: Az optimalizdciora valasztott reakciok paramétereinek

hémeérsékletfliggd priori bizonytalansagi egylitthatoi. A kovetkezd esetekben

homérsékletfliggetlen bizonytalansadgi egyiitthatokat hatdroztam meg:

R1: NO2 + H=NO + OH (f = 0,3); R2: NO + HO2 = NO2 + OH (f = 0,3);

R9: HONO + OH = NO> + H,0 (f = 0,6)
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4.3. Az optimalizacio eredmenye

A mechanizmusok részletes 0Osszehasonlitdsa, az optimalizaci6 célparamétereinek
kivalasztasa, és bizonytalansagi tartomanyuk meghatarozasa utan elvégeztem a 3.3.2. és a 3.3.3.
fejezetben ismertetett modon a paraméterek optimalizaciojat. Ehhez 69 indirekt 0D
(16késhulldm-cs6 ¢és csOreaktor), 39 sebességi egyiitthatd direkt mérési és 9 elméleti
meghatarozasi adatsor rendre 1639, 624 ¢és 131 adatpontjat hasznaltam fel. Ez 6sszesen 117
adatsor 2394 adatpontja. A hierarchikus stratégianak kdszonhetden a 19. 1épés utan mar nem
javult jelentésen a mechanizmus teljesitménye, igy az ennek végén kapott eredményeket
fogadtam el végeredménynek. Ebbdl is latszik, hogy az optimalis paraméterek megtalalasahoz
ezzel a mddszerrel nem kell az dsszes adatsort felhasznalni, a 3.3.3. fejezetben elmondottakat
alapjan. Az R1-R10 reakciok Arrhenius-paramétereire meghatarozott optimalis értékeket a 4.4.

tablazatban ismertetem.

4.4. tablazat: Az optimalizalt reakciok Arrhenius-paraméterei a Glarborg+ELTE mechanizmus
alapjan. A mértékegysége cm® mol™ s vagy cm® mol? s, az E/R mértékegysége K.
LP: kisnyomasu hatarértékek. Az R3, R4, R6 ¢és R8 reakcid paraméterei Ar harmadiktest
iitkzOpartnerhez tartoznak. A Nz-hez és H,O-hez tartozd harmadiktest {itkozési egyiitthatod
minden esetben egységnyi, kivéve: m(N;)rz = 1,6, m(N,)rs = 1,7, m(H,0)gy = 12.

Reakcid A n E/R
R1 NO, + H= NO + OH 1,70 - 10 6,72 - 1073 1,65 - 10?
R2 NO + HO, = NO, + OH 2,58 - 102 —2,63-102  -2,12-10
R3LP NO+H+M=HNO+M 7,47 - 108 -1,85-10  —4,23-10?
R4ALP N,0+M=N,+0+M 7,36 - 10% -3,45 3,56 - 10*
R5 NO, + H, = HONO + H 1,26 - 10* 2,78 1,48 - 104
R6LP NO+0+M=NO,+M 1,07 - 10%° ~1,42 1,40 - 10?
R7 N,0+ H =N, + OH 9,82 - 101 -3,86- 1072 6,62 - 10°
R8LP NO+ OH+ M = HONO + M 5,49 - 10% -1,92 -2,03 - 10?
R9 HONO + OH = NO, + H,0 2,76 - 1010 6,70 - 101 —2,63 - 102
R10 NO, +H, = HNO, + H 3,32 - 102 2,97 1,51 -10%

Az optimalizacié végén kiszamitott kovarianciamatrix a 3.3.1. fejezet alapjan megadja a
sebességi paraméterek fposteriori (T') bizonytalansagi egyiitthatojat. A kiindulasi paramétereket
€s a priori bizonytalansagi egyiitthatot, az optimalizalt paramétereket és a posteriori
bizonytalansagi egyiitthatot, valamint a direkt meghatdrozasok eredményeit a tiz reakciora a
4.8.a) — j) Arrhenius-abrakon mutatom be.
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Az abrakon kozos jeldlés:

Optimalizalt paraméterek = — Optimalizalt (postriori) hatarok =—— Kiindulasi paraméterek = — Kiindulési (priori) hatarok

a) 148 T S 131
« RL:NO,+H=NO+OH [Drektmérések: | | b) Direkt mérések:
14,5 N . ig iggi . 1304| = Howard 1980 R2: NO + HO, = NO, + OH
~ . o
14.4 4 N v Haas 2015 12,9 Elmélet: _-
- Tl - - o Elmélet: . * Chakraborty 1998 -
TU) 14,3 - N R - - - ; - Su 2202_ - _‘"’
T 2 N 4 5
14,2 4 -
g N £
§ 5
: ]
= °
12,1 T T T
05 1,0 15 2,0 2,5
1000K /T 1000K/T
15
16,4 -
c) ’ . _ d) . Direkt mérés:
16,2 ] R3:NO +H+M=HNO+M R4:N,O+M=N,+0+M +  Javoy 2009
N e Gradon 2006
~ v Ross 1997
o — Rohrig 1996
N"’ ) 104 + Johnsson 1992
5 T S < Michael 1992
I g »  Glarborg 1994
© o + Hulgaard 1993
g £
= o
X <
o o 51
, 7 Direkt mérés:
1444 :
, * Riley 2003
~
14,24 »  Glarborg 1998
14,0 T T 0 T T
0,5 1,0 15 2,0 0,25 0,50 0,75 1,00
1000K/T 1000K /T
12 4 : = Direkt mérés: f) . =
e) R5:NO, + H=HONO +H 17,0 R6:NO+0O+M=NO,+M
] = Mueller 2000
~ *  Park 1998
10 : =~ Elmélet: . 1654
T N S - - - Chai 2017 T
- 1 N ~ _-— o~
% ~ < Park 1998 .(_3 16,04
£ 84 €
5 § 1554
S o :
ey 2 150
4 I _ - Direkt mérés:
14,5 + .- = Yarwood 1991
L7 *  Yarwood 1991
2 . 14,0 . .
0,5 1,0 15 0,5 1,0 15 2,0
1000K/T 1000K/T

4.8. abra: Az optimalizalt paraméterek €s bizonytalansagi tartomanyuk Arrhenius-abrazolasa
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4.8. abra folytatasa

Az abrak alapjan elmondhato, hogy kezdeti bizonytalansagi tartomanyok minden esetben
jelentdsen csokkentek, féleg az 1000 K kornyékén, melynek feltételezhetd oka, hogy ezen a
hémeérséklettartomanyon végezték a legtobb mérést, amely a meghatarozast pontosabba tette.
Az is latszik, hogy az 0j paraméterek és a bizonytalansagi tartoméanyuk jo egyezést mutat a
direkt mérésekkel €és elméleti meghatarozasokkal.

A Glarborg+ELTE mechanizmusban modositottam az R1-R10 reakciok paramétereit az
ujonnan meghatarozott értékekre és ezzel az ,,Optimalizalt”-nak nevezett mechanizmussal
elvégeztem a teljes adathalmaz szimulaciojat. Ez alapjan kiszamitottam a 4.1. fejezetben

definialt célfiiggvény-értékeket, amelyeket a 4.5. tdblazatban foglalok dssze.
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4.5. tablazat: A Glarborg+ELTE mechanizmus optimalizacidjanak eredménye: az Optimalizalt
mechanizmus célfiiggvény-értékei

Mechanizmus Enemszﬁrt Et')sszes E]SR EIDT Ekonc ELBV EBSF Ek('jzés

Glarborg-2018 62,20 17,50 5,57 39,98 7,04 2793 1052 7,54
Glarborg+ELTE 37,63 17,28 5,25 37,82 851 2858 10,59 8,32

Optimalizalt 3513 13,73 5,35 2249 345 59,86 11,49 5,02

Lathato, hogy a teljes adathalmazt tekintve a mechanizmus jelentds javulasa mondhato el, a
célfiiggvény érték 17,28-r61 13,73-ra csokkent. A csdreaktorban mért koncentracidoprofilok
szimulacidja nagyon jo eredményt ad, a kisérleti adatokat 2¢ hataron beliil reprodukalni tudja,
amelyet eddig meg sem kozelitettek a mechanizmusok. A gyulladdsi idék szimulacios
eredményeiben is jelenetds javulas tortént, a jolkevert reaktor mérések leirdsa tovabbra is
nagyon jo, az égéfejen stabilizalt langmérések leirdsa tovabbra is jo. A langsebesség-mérések
esetén a mechanizmus teljesitménye jelentdsen romlott, ennek oka, hogy a jelen dolgozatomban
végzett optimalizaciés munkdba az 1D méréseket nem vontam be. Ez a mechanizmus
fejlesztésének egy tovabbi lehetdsége a jovioben.

Erdekes megnézni, hogy milyen teljesitményt nyajtanak a mechanizmusok csak a NO/NO,-
ot, illetve csak a N2O-ot tartalmazo kisérletek esetén. Ezért kiszamitottam a célfiiggvény-értéket

kiilon ezekre, €s ezt foglaltam Gssze a 4.6. tablazatban.

4.6. tablazat: A kiindulasi és az optimalizalt
mechanizmus teljesitményének vizsgalta kiilon
az NO/NOz és N0 rendszerekre

Mechanizmus Enxo/no, En,o
Glarborg-2018 9,93 28,29
Glarborg+ELTE 10,27 27,28
Optimalizalt 8,93 20,58

Lathato, hogy a Glarborg-2018 mechanizmus a NO/NO: kisérleteket jol irja, ellenben az

N20O kisérletek esetén gyengébb a teljesitménye. Az is lathatd, hogy a hidrogénégési rész
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kicserélése kicsit javitja az el6bbi, rontja az utobbi esetet. Az optimalizacié utan az NO/NO2
rendszerek esetén csak kis mértékben javul az eredmény, viszont az alapbol rosszabb N>O
rendszerek esetén aranyaiban (és az adatpontok szamat tekintve sulyaban) is jelentdsebb a
javulas. Ennek oka az lehet, hogy az NO/NO>-t altalaban csak nyomnyi mennyiségben adjak a
reakcidelegyhez a perturbal6 hatas vizsgalatara, mig az N2O kisérletek esetén az N2O sokszor
az oxidaldszer, igy az elbbi esetben sokkal meghatarozobb a jol leirt hidrogénégés, utobbi
esetben viszont a kevésbé jol meghatarozott NOx reakciok okozhatjdk a gyengébb teljesitményt.
Ezt az érzékenységanalizis eredmények is aldtamasztjadk, az NO/NO2 rendszerek esetén a
legérzékenyebb reakciod altalaban a H + Oz = O + OH, vagy valamely masik H/O reakcid, mig
az N2O kisérletek esetén altalaban az N>O valamely reakcioja, példaul az R4 vagy az R7.

A 4.9. abran néhany példat mutatok be, amelyek alapjan latszik a kiindulasi Glarborg-2018
mechanizmushoz képest a munkam soran készitett mechanizmus jobb teljesitménye, azaz a

kisérleti adatok jobb reprodukalasa.

a) b)
—— Glarborg-2018 1024
—— Optimalizalt mechanizmus
3 |
10 ]
” o 10°5
§:) N
104 A
34,1 - 35,2 atm 10 14-19atm
0,01 H,/0,010,/0,0032 N,O / Ar 0,01 H,/0,01 0,/0,0004 N,O / Ar
081 0,82 083 084 085 0,86 087 0,88 0,89 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1
1000K /T 1000K /T
c) d)
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0,004
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0,000 T T T T T T T T T
0,12 0.16 0,20 0,24 0,28 032 800 900 1000 1100 1200 1300
t/s T/K

4.9. abra: Az optimalizalt mechanizmus szimuldciés eredményeinek dsszehasonlitasa kisérleti
adatsorokkal. a) és b) Mathieu és munkatarsai [4] altal mért gyulladasi idok, c) Mueller és
munkatarsai [22] altal mért koncentracio—idé-profilok d) Loffler €s munkatarsai [25] altal mért
kiaramlo6 gaz koncentracio-mérési adatok
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5. Osszefoglalas

Munkam soran H2/O2/NOx égési rendszereket leird kisérleti adatok alapjan 17 részletes
reakcidmechanizmus teljesitményét vizsgaltam meg. Ehhez felhasznéltam jolkevert reaktorban
mért koncentracioprofil, 16késhullam-csében mért gyulladasi 1d6, csoéreaktorban mért
koncentracié profil, langsebesség-mérési €s égdfejen stabilizalt langban koncentracio profil
mérési adatsorokat. A teljes adatkészlet, melyre a vizsgalatokat alapoztam 215 adatsor 5073
adatpontjat jelenti.

Az 0sszes mechanizmussal szimulaltam a 0D kisérleteket, 6 mechanizmussal szimulaltam
az 1D kisérleteket, és az eredmények alapjan kiszamitottam a mechanizmusok teljesitményét
jellemzo célfiiggvény-értékeket. Ezek alapjan a mechanizmusok kozott felallithatd volt egy
sorrend, amelyben a Glarborg-2018 mechanizmus mutatkozott a legjobbnak. Ezt a
mechanizmust kivalasztottam optimalizaciora.

Ehhez el6szor a mechanizmus hidrogénégési részét lecseréltem a kutatd csoportunkban
korabban nagy adatkészletre optimalizalt hidrogénégési részmechanizmusra, amelyre
Glarborg+ELTE néven hivatkoztam. Az optimalizacid célparamétereinek meghatarozasa
érdekében lokalis érzékenységanalizist végeztem ezzel a mechanizmussal 16késhulldm-cs6 és
csOreaktor adatokra. Ez alapjan azonositani tudtam a tiz legfontosabb nitrogéntartalmt elemi
reakcidt, amelyek az altalam vizsgalt rendszert meghatarozzak. Ezek sebességi paramétereinek
kiszamitottam a bizonytalansagi tartomanyat, amely az optimalizacio paraméterterének hatarait
adja meg.

Az optimalizaciot hiearchikus algoritmus alkalmazéasaval végeztem, és a tiz elemi reakcid
sebességi paramétereinek optimalis értékeket a 19. 1épés utan értem el. Az igy kapott
,Optimalizalt” mechanizmus teljesitménye jelentdsen javult a kiinduldsihoz képest.
A csOreaktor és lokéshullam-csd kisérletek leirdsara nagymértékii javulast tapasztaltam, a
jolkevert reaktor és stabilizalt lang mérések leirdsa tovabbra is jO, a langsebességek
adatpont tekintetében a célfiiggvény érték 17,50-r61 13,73-ra csokkent.

Ez alapjan elmondhato, hogy munkam céljat sikeriilt teljesitenem, a H2/O2/NOx égési

rendszerekre egy minden eddiginél pontosabb reakciomehanizmust készitettem.
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Fiiggelek

F1. tablazat: Jolkevert reaktorban mért koncentracioprofil adatsorok dsszefoglalasa. A tablazat tartalmazza az adatsor XML-jének azonositdjat, a
kisérletek hivatkozasat, az adatsorban 1év6 adatpontok szamat (Ap.), a kisérleti koriilményeket (hémérséklet, nyomas) és a kiindulasi gazelegy
jellemzdit (ekvivalencia arany, NOx és higitogaz moéltortje). Minden adatsor esetén feltiintettem a mért anyagfajtakat, és a mérési adatsorhoz altalam

szamitott szorasokat.

Azonositd Hivatkozas Ap. T/K p/atm 17 NOx | X(NOx) /ppm | Xnigitogsz Meért ol ppm
x00200004 Dayma 2006 44 730-1060 1,00 0,10 NO 250 0,9398 Ha 978
H20 945
NO 23
NO- 5
x00200005 Dayma 2006 52 730-1120 1,00 0,20 NO 240 0,9648 Ha 990
H20 910
NO 24
NO- 3
x00200006 Dayma 2006 52 730-1120 1,00 0,49 NO 240 0,9798 Ha 971
H20 906
NO 24
NO- 1
x00200007 Dayma 2006 65 750-1099 1,00 0,98 NO 230 0,9848 Ha 946
H20 871
NO 25
NO2 1
0. 946
x00200008 Dayma 2006 44 730-1090 1,00 1,45 NO 235 0,9864 Ha 976
H20 504
NO 24
NO; 1
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F1. tablazat folytatasa

Azonositd Hivatkozas Ap. T/K p/atm 17 NOx | X(NOx) /ppm | Xnigitogsz Meért ol ppm
x00200009 Dayma 2006 60 746-1048 1,00 1,91 NO 245 0,9873 Ho 971
H20 392
NO 25
NO- 1
O, 265
x00200010 Dayma 2006 52 730-1090 10,00 0,10 NO 220 0,9398 Ha 956
H20 1128
NO 20
NO- 16
x00200011 Dayma 2006 52 730-1090 10,00 0,20 NO 220 0,9648 Ha 964
H20 1137
NO 20
NO- 11
x00200300 Dayma 2006 52 730-1090 10,00 0,49 NO 220 0,9798 Ha 920
H20 1085
NO 24
NO- 6
x00200400 Dayma 2006 56 730-1120 10,00 0,98 NO 220 0,9798 Ha 920
H20 1085
NO 26
NO- 3
x00200014 Dayma 2006 52 730-1090 10,00 1,45 NO 220 0,9864 Ha 935
H20 799
NO 23
NO- 2
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F1. tablazat folytatasa

Azonositd Hivatkozas Ap. T/K p/atm 17 NOx | X(NOx) /ppm | Xnigitogsz Meért ol ppm
x00300000 Dayma 2006 44 730-1030 1,00 0,10 NO> 70 0,9399 Ha 10100
H20 889
NO 6
NO; 7
x00300001 Dayma 2006 28 700-1030 1,00 0,99 NO: 70 0,9849 Ha 1004
H20 789
NO 6
NO: 7
x00300002 Dayma 2006 28 700-1030 1,00 1,47 NO; 70 0,9866 Ha 999
H20 512
NO 6
NO; 7
x00300003 Dayma 2006 56 760-1150 10,00 0,10 NO> 70 0,9399 Ha 935
H20 1069
NO 4
NO; 7
x00300004 Dayma 2006 52 790-1150 10,00 0,20 NO: 70 0,9649 Ha 1022
H20 1104
NO 4
NO; 7
x00300005 Dayma 2006 48 790-1120 10,00 0,50 NO: 65 0,9799 Ha 933
H20 1064
NO 5
NO2 6
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F1. tablazat folytatasa

Azonositd Hivatkozas Ap. T/K p/atm 0 NOx | X(NOx) / ppm | Xnigitogsz Meért ol ppm

x00300006 Dayma 2006 56 730-1120 10,00 0,99 NO: 60 0,9849 H2 938
H20 1121
NO 5
NO- 6

x00300007 Dayma 2006 52 730-1090 10,00 1,47 NO: 60 0,9866 Ha 942
H20 822
NO 6
NO- 6

F2. tablazat: Lokéshullam-csében mért gyulladasi id6 adatsorok Osszefoglalasa. A tabldzat tartalmazza az adatsor XML-jének azonositdjat, a
kisérletek hivatkozasat, az adatsorban 1év6 adatpontok szamat (Ap.), a kisérleti koriilményeket (hdmérséklet, nyomas) és a kiindulasi gazelegy

jellemzoit (ekvivalencia arany, NOx €s higitogdz moltortje). Minden adatsor esetén feltlintettem az altalam szamitott szorasokat.

Azonositd Hivatkozas Ap. T/K p/atm 7 NOx X(NOx) Xhigitogaz o

x10200001 Snyder 1965 11 768-931 2,04 1,00 NO 0,0010 0,4489 0,14
x10200002 Snyder 1965 13 738-911 2,04 0,99 NO 0,0030 0,4480 0,11
x10200003 Snyder 1965 12 753-862 2,04 0,99 NO 0,0050 0,4471 0,13
x10200004 Snyder 1965 12 768-872 2,04 0,97 NO 0,0100 0,4449 0,17
x10200005 Snyder 1965 12 789-925 2,04 0,87 NO 0,0500 0,4269 0,16
x10200006 Snyder 1965 17 761-926 2,04 0,81 NO 0,0800 0,4134 0,28
x10200007 Snyder 1965 10 807-952 2,04 0,42 NO 0,0800 0,5064 0,17
x10300001 Mathieu 2013 9 1001-1744 1,40-1,90 0,30 NO: 0,0001 0,9799 0,10
x10300002 Mathieu 2013 12 1062-1231 12,10-15,90 0,30 NO: 0,0001 0,9799 0,14
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F2. tablazat folytatasa

Azonosito Hivatkozas Ap. T/K p/atm 7 NOx X(NOx) Xhigitogaz o

x10300003 Mathieu 2013 7 1146-1239 33,10-35,00 0,30 NO; 0,0001 0,9799 0,10
x10300004 Mathieu 2013 14 955-1772 1,50-1,80 0,98 NO> 0,0001 0,9799 0,10
x10300005 Mathieu 2013 1042-1215 13,10-13,70 0,98 NO- 0,0001 0,9799 0,10
x10300006 Mathieu 2013 1084-1220 31,90-34,90 0,98 NO: 0,0001 0,9799 0,11
x10300007 Mathieu 2013 13 948-1640 1,50-1,90 0,50 NO; 0,0001 0,9799 0,10
x10300008 Mathieu 2013 12 1039-1200 11,90-13,60 0,50 NO; 0,0001 0,9799 0,11
x10300009 Mathieu 2013 11 1058-1231 32,20-35,30 0,50 NO: 0,0001 0,9799 0,11
x10300010 Mathieu 2013 13 991-1564 1,40-1,90 0,48 NO: 0,0004 0,9796 0,10
x10300011 Mathieu 2013 10 1034-1219 12,80-14,20 0,48 NO; 0,0004 0,9796 0,10
x10300012 Mathieu 2013 8 1022-1227 32,40-35,90 0,48 NO: 0,0004 0,9796 0,10
x10300400 Mathieu 2013 12 1099-1717 1,40-1,70 0,43 NO: 0,0016 0,9784 0,11
x10300014 Mathieu 2013 10 1038-1249 12,60-13,90 0,43 NO: 0,0016 0,9784 0,10
x10300015 Mathieu 2013 7 1051-1267 31,60-34,50 0,43 NO- 0,0016 0,9784 0,10
x10300016 Slack 1978 10 870-990 2,00 0,80 NO- 0,0356 0,5364 0,10
x10300017 Slack 1978 865-917 1,00 0,80 NO: 0,0356 0,5364 0,19
x10300018 Slack 1978 840-956 4,00 0,80 NO: 0,0356 0,5364 0,10
x10300019 Snyder 1965 759-868 2,04 0,97 NO- 0,0050 0,4471 0,16
x10400001 Kosarev 2007 14 1007-1278 0,14-0,39 1,88 N20 0,1075 0,5376 0,10
x10400002 Kosarev 2007 6 1288-1574 0,22-0,47 1,00 N20 0,1000 0,8000 0,10
x10400005 Mathieu 2012 10 956-1661 1,40-1,80 0,50 N20 0,0001 0,9799 0,10
x10400006 Mathieu 2012 7 1091-1224 12,90-13,50 0,50 N2O 0,0001 0,9799 0,15
x10400007 Mathieu 2012 6 1159-1258 30,70-32,90 0,50 N2O 0,0001 0,9799 0,10
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F2. tablazat folytatasa

Azonosito Hivatkozas Ap. T/K p/atm 7 NOx X(NOx) Xhigitogaz o

x10400008 Mathieu 2012 10 943-1674 1,40-1,90 0,49 N20 0,0004 0,9796 0,10
x10400009 Mathieu 2012 7 1076-1216 11,80-13,30 0,49 N0 0,0004 0,9796 0,20
x10400010 Mathieu 2012 6 1147-1298 30,30-32,40 0,49 N20 0,0004 0,9796 0,10
x10400011 Mathieu 2012 11 996-1660 1,40-1,80 0,46 N20 0,0016 0,9784 0,10
x10400012 Mathieu 2012 10 1084-1223 12,50-13,70 0,46 N2O 0,0016 0,9784 0,10
x10400013 Mathieu 2012 8 1128-1237 31,50-33,40 0,46 N2O 0,0016 0,9784 0,18
x10400014 Mathieu 2012 11 977-1577 1,60-2,20 0,43 N20 0,0032 0,9768 0,12
x10400015 Mathieu 2012 10 1088-1228 12,80-13,90 0,43 N2O 0,0032 0,9768 0,12
x10400016 Mathieu 2012 5 1135-1229 34,10-35,40 0,43 N2O 0,0032 0,9768 0,10
x10400017 Mevel 2009 27 1293-2177 2,96 0,50 N20 0,0133 0,9800 0,13
x10400018 Mevel 2009 24 1301-2150 2,96 2,00 N20 0,0067 0,9800 0,12
x10400019 Mevel 2009 16 1460-2159 2,96 1,00 N20 0,0100 0,9800 0,23
x10400020 Mevel 2009 27 1405-2354 2,96 0,50 N20 0,0067 0,9900 0,13
x10400021 Mevel 2009 27 1319-2218 2,96 2,00 N20 0,0033 0,9900 0,10
x10400022 Mevel 2009 25 1319-2174 2,96 1,00 N20 0,0050 0,9900 0,17
x10400023 Mevel 2009 24 1302-1842 8,88 0,50 N20 0,0067 0,9900 0,12
x10400024 Mevel 2009 27 1296-1851 8,88 2,00 N20 0,0033 0,9900 0,10
x10400025 Mevel 2009 29 1334-1858 8,88 1,00 N20 0,0050 0,9900 0,11
x10400029 Hidaka 1985 9 1462-1791 0,85 0,50 N20 0,0200 0,9700 0,10
x10400032 Hidaka 1985 9 1495-1827 2,75 2,00 N20 0,0050 0,9850 0,11
x10400057 Henrici 1969 14 1708-2643 191 0,35 N20 0,0074 0,9900 0,15
x10400058 Henrici 1969 11 16122431 1,29 0,50 N20 0,0200 0,9700 0,35
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F2. tablazat folytatasa

Azonosito Hivatkozas Ap. T/K p/atm 7 NOx X(NOx) Xhigitogaz o

x10400059 Henrici 1969 10 1704-2573 151 1,00 N20 0,0100 0,9800 0,28
x10400060 Henrici 1969 11 1768-2712 1,77 1,08 N20 0,0048 0,9900 0,32
x10400061 Pamidimukkala 1982 7 2070-2494 1,22-1,49 3,33 N.O 3,00-10°° 0,9999 0,15
x10400062 Pamidimukkala 1982 13 1919-2781 1,27-1,75 5,00 N2O 2,00-10° 0,9999 0,10
x10400063 Mulvihill 2018 6 1248-1491 0,69 1,00 N20 0,1000 0,8000 0,10

F3. tablazat: Csoreaktorban mért koncentracioprofil adatsorok Osszefoglalasa. A tablazat tartalmazza az adatsor XML-jének azonositojat, a
kisérletek hivatkozdsat, az adatsorban 1évd adatpontok szamat (Ap.), a kisérleti koriilményeket (hdmérséklet, nyomas) és a kiindulasi gazelegy
jellemzdit (ekvivalencia arany, NOx €s higitogdz moltortje). Minden adatsor esetén feltiintettem a mért anyagfajtakat (Mért), €s a mérési adatsorhoz
altalam szamitott szorasokat.

Azonositd Hivatkozas Ap. T/K p/atm ® NOx X(NOx) / ppm | Xnigitogsz Meért ol ppm
x30200065 Mueller 1998 95 808 12,50 0,25 NO 107 0,9699 Ha 470
H20 907
NO 2
NO:2 5
0: 592
x30200066 Mueller 1998 95 800 10,00 0,25 NO 35 0,9820 Ha 281
H20 518
NO 2
NO: 2
Oz 350
x30200067 Mueller 1998 18 808 12,50 0,25 NO 107 0,9699 Ho 468
x30200068 Mueller 1998 19 808 1,00 0,25 NO 107 0,9699 Ho 482
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F3. tablazat folytatasa

Azonositd Hivatkozas Ap. T/K p/atm 0 NOx X(NOx) / ppm | Xnigitogsz Meért ol ppm
x30200069 Mueller 1998 20 803 10,00 0,25 NO 107 0,9699 Ho 482
x30200070 Mueller 1998 15 808 6,50 0,25 NO 107 0,9699 Ho 482
x30200071 Mueller 1999 55 806 0,50 1,04 NO 48 0,9846 Ha 520
H20 898
NO 2
NO: 2
02 147
x30200072 Mueller 1999 57 803 10,00 0,25 NO 85 0,9697 Ha 481
NO 2
NO- 4
x30200073 Mueller 1999 60 807 10,00 0,25 NO 110 0,9697 Ha 475
NO 2
NO:2 5
x30200074 Mueller 1999 76 802 10,00 0,25 NO 532 0,9695 Ha 499
HONO 2
NO 27
NO2 5
x30200075 Mueller 1999 38 806 1,00 0,25 NO 105 0,9702 Ha 483
NO 5
x30200076 Mueller 1999 40 807 10,00 0,25 NO 110 0,9697 Ha 476
NO 2
x30200077 Mueller 1999 30 808 6,50 0,25 NO 110 0,9698 Ho 464
NO 3
x30200078 Mueller 1999 38 807 5,00 0,25 NO 108 0,9696 Ho 419
NO 4
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F3. tablazat folytatasa

Azonositd Hivatkozas Ap. T/K p/atm 0 NOx X(NOx) / ppm | Xnigitogsz Meért ol ppm
x30200079 Mueller 1999 34 808 3,00 0,25 NO 108 0,9697 H 414
NO 4
x30200080 Mueller 1999 38 806 8,00 0,24 NO 109 0,9695 H, 442
NO 3
x30200081 Mueller 1999 38 805 10,00 | 0,97 NO 108 0,9848 H, 475
NO2 2
x30200082 Mueller 1999 26 803 10,00 | 0,24 NO 108 0,9699 Ho 368
NO2 4
x30200083 Mueller 1999 26 808 10,00 | 0,49 NO 107 0,9798 Ho 464
NO; 2
x30200084 Mueller 1999 17 808 6,50 0,99 NO 108 0,9849 H, 484
x30200085 Mueller 1999 15 808 6,50 0,25 NO 110 0,9698 Ho 484
x30200086 Mueller 1999 14 807 6,50 0,50 NO 113 0,9800 Ho 484
x30200087 Mueller 1999 19 806 1,00 0,96 NO 110 0,9849 H, 484
x30200088 Mueller 1999 19 806 1,00 0,25 NO 105 0,9702 H> 484
x30200089 Mueller 1999 19 807 1,00 0,49 NO 110 0,9799 Ho 484
x30200090 Mueller 1999 19 828 1,00 1,00 NO 12 0,9850 Ho 498
x30200091 Mueller 1999 17 828 1,00 0,98 NO 313 0,9846 H, 498
x30200092 Mueller 1999 15 828 1,00 1,03 NO 52 0,9852 H> 498
x30200093 Mueller 1999 19 828 1,00 0,98 NO 24 0,9852 Ho 498
x30200094 Mueller 1999 17 829 1,00 0,99 NO 205 0,9847 Ho 498
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F3. tablazat folytatasa

Azonositd Hivatkozas Ap. T/IK p/atm 0 NOx X(NOx) / ppm Xhigitogaz Meért ol ppm
x30200095 Mueller 1999 80 806 10,00 0,24 NO 40 0,9823 H, 498
H.0 547
NO 2
NO; 2
% 336
x30300003 Mueller 1999 57 780 10,00 0,96 NO, 85 0,9851 H> 447
NO 4
NO2 2
x30300020 Mueller 2000 32 836 1,15 3,77 NO; 730 0,9938 NO 9
NO2 33
x30300021 Mueller 2000 57 832 3,00 3,72 NO; 740 0,9938 H,0 74
NO 36
NO; 26
x30300022 Mueller 2000 24 833 5,00 3,72 NO; 740 0,9938 NO 36
NO; 28
x30400001 Allen 1998 24 995 3,00 0,49 N.O 10600 0,9840 Ho 245
NO 150 H.O 124
N2O 517
x30400002 Allen 1998 75 995 3,00 0,48 N.O 11000 0,9837 Ho 174
H.0 492
N2O 452
NHs 2
NO 2
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F3. tablazat folytatasa

Azonositd Hivatkozas Ap. T/K p/atm 0 NOx X(NOx) / ppm | Xnigitogsz Meért ol ppm
x30400003 Allen 1998 56 995 3,00 0,56 N2O 11600 0,9823 H» 210
NHs 800 H>O 360
N20 534
NH3 42
x30400005 Hulgaard 1993 24 | 965-1366 1,04 0,00 N2O 215 0,9594 N20 11
NO 2
x30400006 Hulgaard 1993 26 | 964-1382 1,04 1,92 N-O 208 0,9994 N2O 10
NO 2
x30400015 Loeffler2000 9 873-1273 1,00 2,13 N2O 188 0,9994 N20 9
x30400016 Loeffler2000 9 | 873-1272 1,00 0,01 N.O 194 0,9674 N.O 10

F4. tablazat: Langsebesség-mérési adatsorok 0sszefoglalasa. A tablazat tartalmazza az adatsor XML-jének azonositojat, a kisérletek hivatkozasat,
az adatsorban 1év6 adatpontok szamat (Ap.), a kisérleti koriilményeket (hémérséklet, nyomas) és a kiindulasi gazelegy jellemzdit (ekvivalencia
arany, NOx és higitogaz moltortje). Minden adatsor esetén feltiintettem a mérési adatsorhoz altalam szamitott szorasokat.

Azonositd Hivatkozas Ap. T/K p/atm 7 NOx X(NOx) Xhigitogaz ol (cml/s)
x20400001 Bane 2011 14 295-300 0,20 0,15-0,70 N20O 0,8696 0 3,81
x20400002 Bane 2011 6 298 0,20 1,00-1,01 N20 0,3000 0,4000 2,06
x20400003 Bane 2011 8 298 0,39 1,00 N20 0,2500 0,5000 2,07
x20400004 Bane 2011 10 298 0,59 1,00 N2O 0,2250 0,5500 2,00
x20400005 Bane 2011 8 298 0,79 1,00 N2O 0,2250 0,5500 2,32
x20400006 Powel 2009 12 298 0,80 0,78-2,20 N20 0,2230 0,6029 1,65
x20400007 Mevel 2009 30 296-304 1,00-1,02 0,30-1,79 N20 0,1434 0,6000 2,48
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F5. tablazat: Koncentracioprofil-mérési adatsorok dsszefoglaldsa égdfejen stabilizalt langokban. A tablazat tartalmazza az adatsor XML-jének
azonositojat, a kisérletek hivatkozasat, az adatsorban 1évo adatpontok szamat (Ap.), a kisérleti koriilményeket (hdmérséklet, nyomas) €s a kiindulasi
gazelegy jellemzoit (ekvivalencia arany, NOx €s higitogaz moéltortje). Minden adatsor esetén feltiintettem a mért anyagfajtakat (Mért), és a mérési
adatsorhoz altalam szamitott szorasokat.

Azonositd Hivatkozas Ap. T/K p/atm 17 NOx X(NOx) Xhigitogaz Meért ol ppm
x60200001 Shmakov 2010 20 308 1,00 0,47 NO 0,0003 0,6609 NO 38
x60200002 Shmakov 2010 25 308 1,00 0,47 NO 0,0010 0,6605 NO 110
x60200003 Shmakov 2010 30 308 1,00 1,10 NO 0,0003 0,7594 NO 34
x60200004 Shmakov 2010 19 308 1,00 1,09 NO 0,0010 0,7588 NO 100
x60200005 Shmakov 2010 28 308 1,00 1,99 NO 0,0003 0,7054 NO 31
x60200006 Shmakov 2010 28 308 1,00 1,98 NO 0,0010 0,7050 NO 102
x60200007 Sepman 2003 1 300 1,00 0,60 NO 0,0002 0,7160 NO 16
x60200008 Sepman 2003 1 300 1,00 0,60 NO 0,0002 0,7160 NO 19
x60200009 Sepman 2003 1 300 1,00 0,60 NO 0,0002 0,7160 NO 21
x60200010 Sepman 2003 1 300 1,00 0,80 NO 0,0002 0,6847 NO 18
x60200011 Sepman 2003 1 300 1,00 0,80 NO 0,0002 0,6847 NO 20
x60200300 Sepman 2003 1 300 1,00 0,80 NO 0,0002 0,6847 NO 23
x60200400 Sepman 2003 1 300 1,00 1,00 NO 0,0002 0,6570 NO 19
x60200014 Sepman 2003 1 300 1,00 1,00 NO 0,0002 0,6570 NO 22
x60200015 Sepman 2003 1 300 1,00 1,00 NO 0,0002 0,6570 NO 22
x60200016 Martin 1990 5 970 1,00 0,80 NO 0,0021 0,6879 N20 0
x60200017 Martin 1990 5 970 1,00 0,80 NO 0,0021 0,6879 N2 24
x60200018 Martin 1990 6 970 1,00 0,80 NO 0,0021 0,6879 NO 530
x60200019 Cattolica 1988 39 293 0,10 0,87 NO 0,0049 0,5170 NO 722
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F5. tablazat folytatasa

Azonositd Hivatkozas Ap. T/K p/atm 7 NOx X(NOx) Xhigitogaz Meért o/ ppm
x60200020 Cattolica 1988 40 293 0,10 0,86 NO 0,0091 0,5128 NO 1358
x60200021 Cattolica 1988 39 293 0,10 0,97 NO 0,0047 0,4998 NO 720
x60200022 Cattolica 1988 40 293 0,10 0,96 NO 0,0088 0,4957 NO 1305
x60200023 Cattolica 1988 39 293 0,10 1,36 NO 0,0042 0,4405 NO 603
x60200024 Cattolica 1988 40 293 0,10 1,34 NO 0,0077 0,4370 NO 1134
x60200025 Roby 1987 16 950 1,00 1,59 NO 0,0018 0,6540 N2 28
N2O 3
NHs 9
NO 131
x60200026 Seery 1981 15 300 0,10 0,86 NO 0,0048 0,5160 NO 449
x60200027 Seery 1981 13 300 0,10 0,97 NO 0,0046 0,4980 NO 434
x60200028 Seery 1981 10 300 0,10 1,21 NO 0,0043 0,4610 NO 403
x60200029 Seery 1981 14 300 0,10 1,36 NO 0,0041 0,4400 NO 384
x60200030 Seery 1981 13 300 0,10 1,72 NO 0,0037 0,3970 NO 343
x60200031 Seery 1981 14 300 0,10 0,85 NO 0,0089 0,5120 NO 895
x60200032 Seery 1981 12 300 0,10 0,95 NO 0,0086 0,4950 NO 864
x60200033 Seery 1981 16 300 0,10 1,19 NO 0,0080 0,4580 NO 798
x60200034 Seery 1981 19 300 0,10 1,34 NO 0,0076 0,4370 NO 785
x60200035 Seery 1981 12 300 0,10 1,70 NO 0,0069 0,3940 NO 687
x60200036 Seery 1981 12 300 0,10 0,85 NO 0,0089 0,5120 N2 205
x60200037 Seery 1981 18 300 0,10 0,86 NO 0,0048 0,5160 N2 179
x60200038 Seery 1981 12 300 0,10 1,72 NO 0,0037 0,3970 N> 187
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F5. tablazat folytatasa

Azonositd Hivatkozas Ap. T/K p/atm 17 NOx X(NOx) Xhigitogaz Meért ol ppm
x60200039 Mainiero 1980 300 1,00 1,00 NO 0,5000 0 NO 24401
x60200040 Mainiero 1980 300 1,00 1,00 NO 0,5000 0 OH 7501
x60200041 Mainiero 1980 13 300 1,00 1,00 NO 0,5000 0 O 2502
x60300001 Volponi 1995 65 431 0,03 0,55 NO: 0,3900 0,1840 Ho 15480
H20 39470
NO 39420
NO2 35700
02 970
x60300002 Volponi 1995 10 431 0,03 0,55 NO: 0,3900 0,1840 OH 65
x60400001 Powel 2011 30 298 0,81 0,95 N20O 0,1908 0,6280 NO 1118
x60400002 Powel 2011 30 298 0,81 0,95 N2O 0,1980 0,6220 NO 1150
x60400003 Powel 2011 30 298 0,81 1,33 N20 0,1779 0,5856 NO 1367
x60400004 Powel 2011 30 298 0,81 1,55 N20 0,1712 0,5635 NO 676
x60400005 Venezios 1998 22 689 0,04 0,99 N20 0,3667 0,2718 02 382
x60400006 Venezios 1998 22 689 0,04 0,99 N20 0,3667 0,2718 NO 2525
x60400007 Sausa 1996 11 400 0,04 1,09 N20 0,3527 0,2645 N20 32520
x60400008 Sausa 1996 19 400 0,04 1,09 N20 0,3527 0,2645 H: 18300
x60400009 Sausa 1996 42 400 0,04 1,09 N2O 0,3527 0,2645 H20 34110
N2 33470
NO 1681
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F5. tablazat folytatasa

Azonositd Hivatkozas Ap. T/K p/atm 7 NOx X(NOx) Xhigitogaz Meért o/ ppm
x60400010 Dayton 1994 203 300 0,03 0,64 N20 0,4239 0,3043 Ar 31100
H> 26290
H20 27980
N2 36960
N20 43030
NO 3477
07 3977
x60400011 Sausa 1993 19 300 0,03 1,00 N20 0,2667 0,4666 N20 39750
x60400012 Sausa 1993 123 300 0,03 1,00 N20O 0,2667 0,4666 Ha 26370
H20 26450
N2 32830
x60400013 Sausa 1993 25 300 0,03 1,00 N20O 0,2667 0,4666 NO 2885
x60400014 Sausa 1993 17 300 0,03 1,00 N20 0,2667 0,4666 07 211
x60400015 Martin 1990 970 1,00 0,80 N2O 0,0011 0,6886 NO 29
x60400016 Martin 1990 970 1,00 0,80 N2O 0,0011 0,6886 N20 14
x60400017 Martin 1990 970 1,00 0,80 N20 0,0011 0,6886 N> 313
x60400018 Vanderhoff 1986 16 300 1,00 0,45 N20 0,2586 0,6250 N2 60210
x60400019 Vanderhoff 1986 17 300 1,00 0,45 N20 0,2586 0,6250 07 15260
x60400020 Vanderhoff 1986 12 300 1,00 0,45 N2O 0,2586 0,6250 NO 4579
x60400021 Vanderhoff 1986 15 300 1,00 0,45 N2O 0,2586 0,6250 OH 494
x60400022 Vanderhoff 1986 15 300 1,00 0,70 N20 0,2206 0,6250 N2 58960
x60400023 Vanderhoff 1986 14 300 1,00 0,70 N20 0,2206 0,6250 07 7666
x60400024 Vanderhoff 1986 15 300 1,00 0,70 N2O 0,2206 0,6250 NO 2264
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F5. tablazat folytatasa

Azonositd Hivatkozas Ap. T/K p/atm 7 NOx X(NOx) Xhigitogaz Meért o/ ppm
x60400025 Vanderhoff 1986 15 300 1,00 0,70 N20 0,2206 0,6250 OH 3247
x60400026 Vanderhoff 1986 15 300 1,00 0,89 N20 0,1984 0,6250 N2 55270
x60400027 Vanderhoff 1986 14 300 1,00 0,89 N20 0,1984 0,6250 O2 2758
x60400028 Vanderhoff 1986 13 300 1,00 0,89 N20 0,1984 0,6250 NO 2419
x60400029 Vanderhoff 1986 15 300 1,00 0,89 N20 0,1984 0,6250 OH 5235
x60400030 Balakhnine 1977 27 300 0,05 0,46 N20 0,6860 0 NO 21900
x60400031 Balakhnine 1977 16 300 0,05 0,46 N20 0,6860 0 02 36390
x60400032 Balakhnine 1977 23 300 0,05 0,46 N20 0,6860 0 N20 193920
x60400033 Balakhnine 1977 22 300 0,05 0,46 N20 0,6860 0 N2 154080
x60400034 Balakhnine 1977 22 300 0,05 0,46 N20 0,6860 0 H 24
x60400035 Balakhnine 1977 20 300 0,05 0,46 N20 0,6860 0 H> 45330
x60400036 Balakhnine 1977 21 300 0,05 0,46 N20 0,6860 0 0] 302
x60400037 Balakhnine 1977 21 300 0,05 0,46 N2O 0,6860 0 H20 85200
x60400038 Balakhnine 1977 24 300 0,05 0,46 N2O 0,6860 0 OH 173
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F6 tablazat: A direkt mérési adatsorok (az XML azonositoja ,,k’-val kezdddik), és elméleti meghatarozas adatsorok (az XML azonositdja
,t’-vel kezdddik) 0sszefoglaldsa. A tablazatban feltiintettem az adatpontok szamat (Ap.), a sebességi egyiitthaté meghatarozasanak koriilményeit
(homérséklettartomany), és az altalam kiszamitott szorasokat.

Azonositd Reakcid Hivatkozas Ap. T/K o

k01020001 R1 NO, + H = NO + OH Su 2002 18 1003-1684 0,18
k01020002 R1 NO, + H=NO + OH Su 2002 18 1258-1990 0,14
k01020003 R1 NO, + H=NO + OH Su 2002 8 1260-1670 0,10
k01020004 R1 NO, + H=NO + OH Ko 1991 39 296-718 0,12
k01020005 R1 NO, + H=NO + OH Haas 2015 8 737-825 0,10
k01020006 R1 NO, + H=NO + OH Haas 2015 10 819-882 0,10
101020001 R1 NO, + H=NO + OH Su 2002 24 195-2000 0,38
k02020001 R2 NO + HO, = NO, + OH Bardwell 2003 9 193-298 0,10
k02020002 R2 NO + HO, = NO, + OH Seeley 1996 16 206-293 0,10
k02020003 R2 NO + HO, = NO, + OH Howard 1980 16 423-1271 0,10
k02020004 R2 NO, + OH = NO + HO, Howard 1980 10 452-1115 0,10
k02020005 R2 NO + HO, = NO, + OH Srinivasan 2006 24 1237-1554 0,18
102020001 R2 NO + HO, = NO, + OH Chakraborty 1998 10 300-1500 0,38
102020002 R2 NO, + OH = NO + HO, Chakraborty 1998 10 300-1500 0,38
k03020001 R3 LP NO+H+ M =HNO+ M Riley 2003 4 295-906 0,12
k03020002 R3 LP NO+H+ M =HNO+ M Glarborg 1998 4 1012-1166 0,12
k04040001 R4 LP N,O+M=N,+0+ M Javoy 2009 27 1491-2488 0,43
k04040002 R4 LP N,O+M=N,+0+M Gradon 2006 12 1294-1600 0,15
k04040003 R4 LP N,O+M=N,+0+ M Gradon 2006 1294-1600 0,15
k04040004 R4 LP N,O+M=N,+0+M Gradon 2006 1294-1600 0,18
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F6. tablazat folytatasa

Azonositd Reakcid Hivatkozas Ap. T/K o

k04040005 R4 LP N,O+M=N,+0+M Ross 1997 58 1928-2384 0,18
k04040007 R4 LP N,O+M=N,+0+M Rohrig 1996 11 1688-3113 0,12
k04040008 R4 LP N,O+M=N,+0+M Johnsson 1992 4 1195-1345 0,10
k04040009 R4 LP N,O+M=N,+0+M Michael 1992 53 1549-2493 0,38
k04040010 R4 LP N,O+M=N,+0+M Glarborg 1994 6 1237-1348 0,10
k04040011 R4 LP N,O+M=N,+0+M Glarborg 1994 7 1242-1385 0,10
k04040012 R4 LP N,O+M=N,+0+M Glarborg 1994 7 1242-1387 0,10
k04040013 R4 LP N,O+M=N,+0+M Glarborg 1994 7 1240-1370 0,10
k04040014 R4 LP N,O+M=N,+0+M Hulgaard 1993 7 1192-1368 0,10
k05030001 R5 NO, + H, = HONO + H Mueller 2000 1 833 0,10
k05030002 R5 NO, + H, = HONO + H Park 1998 15 658-774 0,10
t05030001 R5 NO, + H, = HONO + H Chai 2017 15 501-2485 0,38
t05030002 R5 NO, + H, = HONO + H Park 1998 16 500-2000 0,38
k06020001 R6 LP NO+0+M=NO, +M Yarwood 1991 6 300-1001 0,10
k06020002 R6 LP NO+0+M=NO, +M Yarwood 1991 55 915-1341 0,10
k07040001 R7 N,0+H =N, + OH Arthur 1997 12 374628 0,14
k07040002 R7 N,0+H =N, + OH Marshall 1989 53 414-1227 0,20
t07040001 R7 N,0+H =N, + OH Klippenstein 2011 18 400-2476 0,38
t07040002 R7 N,0+H =N, + OH Bozzelli 1994 9 597-3938 0,38
k08020001 R8 LP NO+ OH+ M = HONO + M Fulle 1998 268-400 0,10
k08020002 R8 LP NO+ OH+ M = HONO + M Atkinson 1994 90-220 0,13
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F6. tablazat folytatasa

Azonositd Reakcid Hivatkozas Ap. T/K o

k08020003 R8 LP NO + OH+ M = HONO + M Sharkey 1994 5 27-292 0,46
k08020004 R8 LP NO + OH+ M = HONO + M Zabarnick 1993 3 298-422 0,10
k09030001 R9 HONO + OH = NO, + H,0 Burkholder 1992 4 298-373 0,10
k09030002 R9 HONO + OH = NO, + H,0 Jenkin 1987 4 278-342 0,20
k09030003 R9 HONO + OH = NO, + H,0 Fifer 1976 55 1028-1370 0,41
t10030001 R10 NO, + H2 = HNO, + H Chai 2017 15 501-2500 0,38
t10030002 R10 NO, + H2 = HNO, + H Rasmussen 2008 14 700-2000 0,38

F7. tablazat: A célfiiggvény-értékek Osszehasonlitasa az Osszes vizsgalt adatsorra. Szinkodok: sarga: 100 < E, piros: 400 < E. Az XML
besziirkitett azonositoja jelzi, hogy az adatsort kihagytam az dsszesitett célfiiggvény-értékek szamitasabol (1d. 4.1 fejezet).

Tlogle e e 12 |0 | |8 la el e e |2 |2 s | &

= = pust S _— + ) = ! [} R
s s |25 | 28| EZ|E5 35|58 28|88 8|58 |28|28|88/32|28|58|¢28 ¥¢8
x -8 S| 88| X 8<\| oN | SN | g | 2« %H 5(\1 oN| g | e | g | oA N g(\l AN

g |0 O > a S a » » a X & ©
x00011004 | 1,1 | 04 | 11 | 08 | 18 | 1,0 [ 14 [ 09 | 09 | 12 | 13 | 10 | 43 | 47 | 09 | 16 | 09 | 131 | 14
x00011005 | 25 | 16 | 26 | 20 | 29 | 24 | 28 | 22 | 22 | 1,7 | 1,9 [ 23 | 56 | 63 | 20 | 34 | 22 | 132 ] 28
x00011006 | 56 | 48 | 58 | 55 | 63 | 58 | 61 | 53 | 53 | 45 | 44 [ 57 | 78 | 94 | 53 | 77 | 53 | 136 | 59
x00011007 | 31 | 29 | 32 | 37 [ 33 [ 37 [ 35 | 29 | 29 | 29 | 21 | 34 | 37 | 56 | 42 | 65 | 29 | 69 | 32

x00011008 | 16,2 | 17,1 | 16,9 | 180 | 175 | 184 | 178 | 168 | 168 | 160 | 13,7 | 173 | 16,7 | 20,1 | 19,7 | 240 | 16,8 | 21,1 | 157
x00011009 1,0 2,1 15 3,2 1,8 2,5 2,0 1,6 1,6 4,0 2,3 1,7 0,8 3,7 3,4 9,0 1,6 2,0 0,9
x00011010 5,5 6,5 5,7 59 5,7 4,1 3.9 53 53 146 | 14,7 4,8 52 6,7 4,9 2,0 53 18,3 7,6
x00011011 4,3 50 4,4 4,0 4,7 4,0 1,3 4,3 4,3 16,5 | 16,1 7,5 4,9 3,9 2,8 3,2 4,3 15,8 3,3




F7. tablazat folytatasa

T | by o | & e == : s g Lol = Sl 8,12 > . 5 |

g |0 o S © a é‘ © © a 3 S a X g )

x00011012 | 36 | 33 | 36 | 36 | 38 | 36 | 26 | 34 | 34 | 107 [ 25 | 48 | 95 | 49 | 13 | 51 | 34 [ 82 | 11
x00011013 | 25 | 24 | 25 [ 27 | 26 | 30 | 50 | 25 | 25 | 171 | 21 [1381] 105 | 67 | 66 | 127 | 25 [ 50 | 25
x00011014 | 39 | 36 | 40 [ 39 | 42 [2104] 61 | 41 | 41 | 210 [ 44 132 | 96 | 90 | 174 [ 41 | 78 | 40
x00012000 | 77 | 77 | 77 | 78 | 78 | 80 | - |12 |12 - - | 79 [2840] - [ 153|951 | 112 [ 108 | 33
x00012001 | 138 | 141 | 141 [ 143 | 135 | 145 | - | 140 | 140 | - - | 82 | - - | 73 | 142 | 141 | 129 | 28
x00012002 | 152 | 157 | 156 | 138 | 262 | 161 | - | 157 | 157 | - - - - - | 91 | 157 [ 158 | 139 | 46
x00012003 | 23 | 28 | 23 | 28 | 24 | 49 | - | 29 | 29 | 41 [ 39 | 20 | - - | 29 | 26 | 29 |47 ] 52
x00012004 | 10 | 09 | 11 [ 10 | 11 | 68 | - |09 | 09 | 25 [ 26 | 09 | 41 | 41 | 43 | 45 | 09 [ 500 | 13
x00012005 | 54 | 29 | 59 | 44 | 64 | 57 | - [ 27 | 27 | 22 [ 20 |1264] 69 | 81 [ 59 | 19 | 27 [ 280 52
x00012006 | 41 | 33 | 45 [ 37 | 44 | 26 | - |31 | 31 | 91 [ 15 | 34 | 19 | 21 | 95 | 96 | 32 [116] 51
x00012007 | 31 | 26 | 34 | 28 | 33 | 24 | - [ 27 | 27 [ 131 ] 44 | 31 | 64 | 43 | 112 [ 127 | 27 | 85 | 58
x10011001 | 35 | 36 | 24 | 72 | 56 | 83 | 98 | 10 | 10 | 45 | 46 | 105 | 16 | 20 | 12 | 879 | 21,2 [ 193 | 7,9
x10011002 | 53 | 45 | 55 | 78 |1159]| 31,8 | 935 | 116 | 116 | 143 [ 139 | 57 | 48 | 75 | 876 | 1023 | 104 [ 99 | 66
x10011003 | 122 | 109 | 11,5 [ 191 [1294 | 66,1 | 1169 | 220 | 220 | 330 | 273 | 326 [ 1506 | 22,7 | 91,3 | 1047 | 17,1 [ 174 | 134
x10011004 | 495 | 403 | 39,9 | 282 | 1643 | 1544 | 1669 | 612 | - | 341 | 162 | 1264 1400 | 111,7] 821 | 89 | 84 | 234
| 203 | 152 284,0

2285| 25 | 584 | 3226 207,4 | 206,0 | 2188 | 216,5 | 127,8

| 279 | 54 394,3 399,3 | 393.2 | 226,5

x10012001 | 14 | 1,0 | 57 | 20 | 30 | 46 | 45 | 168 | 168 | 40,7 | 441 | 40 | 326 | 321 | 189 | 102 | 26 | 24 | 69

x10012002 0,9 1,0 9,5 3,0 1,6 9,7 | 1134 | 86,2 | 86,2 | 166,7 | 1733 | 1,6 | 1175 | 1150 | 14,8 | 128,2 | 102,2 | 101,5

x10012003 | 54 | 42 | 17 | 09 | 32 | 608 _103,3 1028 | 13,1 | 102,0 | 1012 | 1503

x10012004 5,7 4,7 11,0 7,1 7,2 5,8 3,0 20,7 | 20,7 | 79,2 | 80,6 6,2 68,3 | 67,2 | 18,6 3,5 2,3 2,2 10,2

x10012005 2,7 2,8 1,8 0,6 2,1 18,8 | 1399 | 829 | 829 | 2459 | 260,3 | 7,6 | 1400 | 136,2 | 48,8 | 1655 | 139,6 | 138,0 | 46,1
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F7. tablazat folytatasa

S |3 : © . L , , = . . L S S L : S :
X -8 S| 8« X« 8(\1 ON | s | g« .&N %H é(‘\l o« %N %N o« 2(\1 [N UE)N A
8« 0] O = a S a B 3 a & o
x10012006 | 91 | 91 | 21 | 53 | 99 | 436 1237 | 1237 [ 1579 [ 1510 | 191 | 608 | 584 | 62,6 |SHCHNCOSIONNICOMNNIS0N
x10012007 | 7,2 | 57 | 182 | 98 | 95 | 42 | 14 | 419 | 419 | 1827 | 1352 | 53 |1241 | 1224 108 | 32 | 11 | 11 | 127
x10012008 | 43 | 44 | 57 | 21 | 25 | 264 | 251,3 | 124,0 | 1240 | 263,7 | 2708 | 88 | 1765 | 172,4 | 39,6 | 285,1 | 2354 | 233,7 | 98,5
x10012009 | 52 | 63 | 82 | 54 | 35 | 21,1 156,0 | 156,5 | 7.4 | 116,0 | 113,7
x10012010 | 10,7 | 7,5 | 139 | 138 | 103 | 40 | 123 | 205 | 205 | 187,9| 1781 | 6,1 | 263,0 | 257,0
x10012011 | 59 | 57 | 84 | 54 | 43 | 136 | 32,1 | 481 | 481 |281,3 | 286,2| 6,0 | 3103 |300,2
x10012012 | 73 | 7.4 | 49 | 69 [ 33 | 188 [117.6 |CHSRINGASN 2410 | 2384 | 58 | 3044|2922
x10012013 | 1,8 | 14 | 29 | 23 | 14 | 56 | 159 | 22 | 22 | 853 | 787 | 31 | 1638|1579
x10012014 | 30 | 27 | 27 | 23 | 32 | 149 | 61 | 43 | 43 |190,3]1795| 48 | 3568 | 326,5
61 | o7 |[SoNpEN - BBl - 116,1 | 116,0 205,9 | 185,3
2048 | 271,5 | 2498 | 158,1 | 2239 | 154,6 | - | 319,0 | 319,0 60,3 9,9 316,0 | 311,5 | 31,3
x10012017 | 87,3 | 794 | 725 | 443 | 656 | 51,8 | 1128 | 94,4 | 94,4 14,9 2,7 12999 | 939 | 926 | 9,9
3632 | 330,6 | 303,1 | 1757 | - |1381| - |389,1 | 3891 67,9 20,3 3863 - | 637
x10012019 | 208,2 | 1760 | 173,0 | 62,8 | 1828 | 2147 | 191,0 | 2348 | 2348 27,1 8,1 219,1 | 216,6 | 13,4
354 | 449 | 62,2 | 403 | 132 | 414 | 248 | 51,2 | 51,2 | 426 | 473 | 41,2 | 466 | 441 | 281 | 242 | 455 | - | 573
50,0 | 1488 | 1465 | 43,9 | 11,3 | 1084 | 82,6 | 149,1 | 150,7 | 101,7 | 86,7 | 107,8 | 152,1 | 123,0 | 1049 | 1054 | 1003 | - | 1350
x10013005 | 4,9 | 43 | 216 | 64 | 61 | 40 | 54 |1685 | 1685 | 475 | 535 | 40 | 115 | 115 | 68 | 171 | 1,7 | - |3088
x10013006 | 55 | 54 | 13,7 | 35 | 39 | 11,1 | 1746 | 196,2 | 196,2 | 92,0 | 968 | 11,1 | 131 | 133 | 3.2
x10013007 | 65 | 63 | 112 | 29 [ 49 | 224 [CCINIISHONMSRoN 100.7 [ 1029 | 225 | 69 | 81 | 81
x10013008 | 54 | 47 | 339 | 68 | 66 | 42 | 57 |231,3|231,3 1326|1287 | 42 | 259 | 258 | 135
x10013009 | 1,4 | 14 | 89 | 1,0 | 1,1 | 34 | 929 [201,9 | 102,9| 516 | 530 | 35 | 80 | 81 | 15
x10013010 | 7,1 | 69 | 102 | 37 | 7.0 | 22,0 956 | 1232 | 220 | 33 | 38 | 139
x10013011 | 1,3 | 1,9 | 29 | 11 | 13 | 19 | 58 | 92 | 92 | 45 | 54 | 1,9 | 1,7 | 17 | 51
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F7. tablazat folytatasa

E 5 o £ < = - : E S = = S, S, = é £
glo (o |2 |7 |= S |° |° | |& |& |= g2 |0
x10013012 | 13,6 | 14,1 | 7,7 81 | 148 | 329 ! 2816 | 281,6 | 1325 | 135,2 | 33,0 | 63 62 | 16,4
x10013013 | 2,5 2,4 3,0 14 4,5 84 | 310,2 | 140,3 | 140,3 | 416 | 423 | 84 0,5 0,5 8,6
x10013014 | 1,5 2,1 33 0,9 0,8 11 46 | 249 | 249 | 83 | 105 | 11 17 17 2,1
x10013015 | 7.1 7,7 9,6 4,1 95 | 20,2 | 282,9 | 246,5 | 246,5 | 126,1 | 1259 | 20,3 | 57 54 | 10,0
x10013016 | 1,0 11 | 285 | 19 4,7 7,3 179,7 | 1835 | 7.3 5,4 56 | 11,3
x10013017 | 37,3 | 818 | 914 | 473 | 622 | 692 | 72 |1128 | 1148 | 79,7 | 77,3 | 71,1 | 110,7 | 98,7 | 62,4 | 652 | 74,2 86,2
x10013018 | 65,5 | 126,6 | 929 | 20,0 | 353 | 490 | 11,8 | 82,0 | 81,4 | 444 | 543 | 440 | 769 | 56,1 | 384 | 351 | 51,0 47,7
x10013019 | 31,5 | 52,4 | 488 | 21,1 | 321 | 357 | 44 | 538 | 543 | 414 | 388 | 364 | 582 | 448 | 31,1 | 36,0 | 36,3 38,9
x10013020 | 23,1 | 59,8 | 655 | 27,2 | 48,7 | 455 | 38 | 81,3 | 82,7 | 51,8 | 551 | 46,2 | 843 | 72,2 | 353 | 33,7 | 51,0 55,1
x10013021 | 66,2 | 140,0 | 91,1 | 30,5 | 53,4 | 52,3 | 150 | 81,9 | 81,3 | 519 | 59,2 | 48,7 | 821 | 623 | 38,6 | 36,3 | 54,5 50,3
x10013022 | 54,0 | 879 | 91,7 | 442 | 709 | 682 | 73 | 98,0 | 988 | 68,7 | 73,3 | 669 | 966 | 76,0 | 50,0 | 59,1 | 69,6 65,8
x10013023 | 39,5 | 87,5 | 1289 | 59,4 | 90,0 | 73,3 | 41 | 142,7 | 1456 | 848 | 90,6 | 74,0 | 100,3 | 107,1 | 494 | 57,4 | 874 99,5
x10013024 | 44,1 | 986 | 529 | 63 | 153 | 166 | 44 | 329 | 321 | 225 | 26,7 | 141 | 382 | 282 | 44 82 | 173 114
x10013025 | 86,0 | 133,9 | 1859 | 65,1 | 120,2 | 107,2 | 55 | 167,1 | 168,2 | 98,8 | 1189 | 94,8 | 133,9 | 111,8 | 40,0 | 84,3 | 100,4 74,4
x10013029 | 42,3 | 132,5 | 133,1 | 55,6 | 17,4 | 103,2 | 57,5 | 151,9 | 1534 | 110,8 | 110,6 | 99,2 | 163,7 | 1398 | 95,1 | 90,5 [ 1111 110,9
x10013032 | 394 | 45 45 | 30,8 | 1734 | 10,3 | 31,8 | 51 5,3 8,9 81 | 116 | 19 29 | 147 | 13,7 | 98 11,4
x10013057 | 239 | 270 | 286 | 23,1 | 28,8 | 23,1 | 23,7 | 32,8 | 334 | 253 | 2555 | 23,2 | 30,0 | 26,0 | 14,9 | 21,2 | 26,0 25,8
x10013058 | 6,1 8,5 8,6 7,3 79 79 6,9 9,8 9,9 8,4 79 82 | 108 | 9,2 7,2 7,6 7,6 8,4
x10013059 | 17,2 | 20,4 | 214 | 21,7 | 224 | 20,3 | 20,2 | 19,7 | 198 | 18,2 | 18,1 | 20,1 | 195 | 17,0 | 155 | 17,4 | 182 17,0
x10013060 | 3,9 5,8 6,1 4,4 6,2 4,3 4,4 6,5 6,6 4,7 4,6 4,3 6,7 4,0 2,5 3,8 4,5 4,4
x10013061 | 15,1 | 4,8 6,4 6,5 8,3 3,6 8,7 4,2 4,2 3,1 3,1 3,5 4,5 39 2,7 3,3 4,2 3,4
x10013062 | 31,6 |373,6 | 376,5| 12,5 | 171 | 54 | 17,4 | 372,7 | 3728 | 4,1 4,3 54 | 3734|3727 | 3,7 | 3708|3729 370,9
x10013063 | 3,6 8,6 8,3 88 |1683 | 15 2,5 8,3 8,7 0,9 0,8 1,4 8,2 2,8 14 15 12 6,7
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F7. tablazat folytatasa

= b : © . - , , = : . - S S - : S :
X -8 L | 8N X« 8(\1 ON | s | g« &N %H 5(\1 o« %N %N o N 2(\1 = N %N A

OQ 0] O = a S a A 3 a & o
x30011065 | 72 [ 118 | 65 | 106 | 65 | 201 | 86 | 140 | 140 | 177 [ 168 | 389 [ 1662 | 1989 | 2553 |[CONMOSERRR ©4 |
x30011066 | 2,1 | 09 | 24 | 09 | 20 | 80 | 866 | 125 | 125 | 87 | 7.7 | 93 | 14 | 1.4 | 16 | 824 | 883 | 885 | 13,0
x30011067 | 05 | 40 | 02 | 33 | 01 | 65 | 30 | 131 | 1381 | 174 | 143 | 259 | 68 | 85 | 88 | 625 | 305 | 309 | 2.6
x30011068 | 23 | 24 | 45 | 82 | 69 | 105 | 17 | 05 | 05 | 20 | 15 | 107 | 176 | 184 | 2,7 | 153 | 338 | 339 | 1.1
x30011069 | 2,0 | 87 | 24 | 38 | 25 | 82 | 25 | 132 | 132 | 254 | 239 | 310 | 62 | 93 | 34 | 1700 239 | 243 | 2.1
x30012070 | 09 | 20 | 14 | 08 | 23 | 44 | 14 | 45 | 45 | 141 | 125 | 19 | 86 | 11,6 | 1,9 | 1694 | 270 | 273 | 14
x30011071 | 2,2 | 25 | 22 | 24 | 27 | 31 | 27 | 19 | 19 | 31,8 | 289 | 30 | 36 | 42 | 1.8 | 49 | 52 | 51 | 24
x30012072 | 07 | 16 | 07 | 1,7 | 05 | 226 | 1,3 | 21 | 21 | 33 | 30 | 430 | 66 | 7.7 |266,5| 538 12
x30011073 | 83 | 507 | 82 | 205 | 7.2 | 192 | 61 | 345 | 345 | 986 | 97,9 | 889 | 1624 | 205,7 | 7.5 111
x30011074 | 14,0 | 135 | 65 | 37,3 | 53 | 457 | 418 | 204 | 204 | - | 327 | 511 | - - | 27 | 383|459 | 51,1 | 149

x30011075 0,9 0,6 1,9 4,1 2,9 4,8 11 0,7 0,7 18 13 51 9,8 10,3 1,0 7,9 19,8 | 19,7 1,9

x30011076 | 108 | 639 | 107 | 258 | 97 | 22,7 | 79 | 438 | 438 | 1252 | 1241 | 1284 | 2032 | 257,7 | 9.8 _-E

x30011077 0,9 15,1 1,4 3,0 1,6 3,2 0,8 6,7 6,7 81,9 | 787 | 3.8 50,7 | 62,5 1,0 |1852 | 161,6 | 163,8 | 1,0
x30011078 0,6 50 11 1,0 1,6 2,0 1,0 2,2 2,2 31,7 | 28,0 2,0 113 | 17,2 1,0 7,4 80,2 | 814 0,9

x30011079 0,5 1,7 0,5 0,5 0,8 11 11 1,9 1,9 9,2 55 13 7,1 10,0 1,2 7,8 33,7 | 339 2,0
x30011080 2,1 32,1 2,5 8,3 2,3 5,6 1,1 16,8 | 16,8 | 134,3 | 182,7 | 109 | 32,7 | 61,6 14 | 2776 | 2739 | 2782 | 2,9
x30011081 1,9 9,2 3,1 1,8 1,6 1,0 6,2 2,4 2,4 290 | 275 | 09 96,5 | 104,0 | 0,6 6,5 257 | 255 0,3
x30011082 2,5 19,6 3,2 7,3 2,8 6,3 2,1 186 | 186 | 40,9 | 40,2 | 27,5 9,5 12,7 54 |237,3|1524 | 1534 | 4,5

x30011083 0,9 13,5 1,4 4,1 1,4 2,2 2,5 6,0 6,0 614 | 62,1 3,2 145 | 36,2 1,4 | 183,6 | 104,5| 106,2 | 15

x30011084 3,5 7,5 54 52 2,9 0,7 3,0 1,4 1,4 8,5 7,2 0,4 94,6 5,6 2,1 57 4,4 3,3 2,3
x30011085 0,7 1,7 13 0,7 2,2 4,1 1,2 4,1 4,1 126 | 11,1 1,8 8,6 11,7 1,7 | 170,8 | 26,7 | 27,0 1,1

x30011086 1,6 1,8 2,4 1,3 2,9 3,0 2,0 1,6 1,6 1,6 2,1 2,3 1,5 10,9 2,1 4,6 18,9 | 19,9 1,9

x30011087 1,2 3,3 3,4 3,9 1,2 6,0 19 0,6 0,6 122 | 98 4,6 8,5 16,0 | 01 180 | 294 | 294 | 719
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F7. tablazat folytatasa

T | by o | & == - s g Lol = Sl 8,12 > . 5 |

& | o o 3 © g E O S 4 3 3 5 X 2 o
x30011088 | 1,0 | 10 | 25 | 56 | 44 | 75 | 08 | 08 | 08 | 32 | 25 | 7.8 | 144 | 152 | 1,4 | 120 | 330 | 331 | 18
x30011089 | 15 | 22 | 38 | 62 | 40 | 90 | 15 | 02 | 02 | 49 | 35 | 85 | 159 | 184 | 16 | 167 | 321 | 32,2 | 14
x30011090 | 0,1 | 02 | 390 | 04 | 03 | 309 | 286 | 22 | 22 | 1,1 | 11 | 300 | 824 | 847 | 01 | 947 | 1024 | 1024 | 03
x30011091 | 40 | 02 | 15 | 15 | 14 | 1.8 | 04 | 20 | 20 | 65 | 84 | 02 | 07 | 125 | 1,0 | 104 | 138 | 141 | 158
x30011092 | 14 | 23 | 43 | 30 | 20 | 55 | 52 | 23 | 23 | 245 | 219 | 47 | 103 | 129 | 28 | 152 | 184 | 185 | 19
x30011093 | 14 | 19 | 59 | 26 | 20 | 61 | 56 | 25 | 25 | 344 | 31,6 | 58 | 11,3 | 120 | 24 | 138 | 157 | 157 | 18
x30011094 | 14 | 65 | 43 | 10,7 | 33 | 125 | 82 | 29 | 29 | 52 | 53 | 7.8 | 92 | 235 | 61 | 225 | 250 | 253 | 49
x30011095 | 30 | 06 | 1,3 | 12 | 28 | 82 | 680 | 17,7 | 17,7 | 121 | 11,7 | 13 | 22 | 22 | 1,3 | 593 | 711 | 71,5 | 176
x30012003 | 1,6 | 55 | 21 | 18 | 1,6 | 29 | 84 | 1,8 | 18 | 848 | 265 | 21 17 [l 101 [ 196 | 07
x30012020 | 1,1 | 24 | 42 | 06 | 43 | 73 | 04 | 07 | 07 | 771 | 771 | 92 | 771 | 771 [8005] 61 | 07 343,1
x30012021 | 14 | 02 | 92,3 | 540 | 1006 | 70,6 | 40,8 | 749 | 749 | 495 [117,5| 2.8 |117,5 | 209,9 | 156,3 | 39,3 | 759 | 76,9 | 165,7
x30012022 | 1,7 | 04 | 03 | 99 | 08 | 46 | 280 | 1,4 | 14 | 97 |2657| 58 |2657 | 2657 | 227 | 322 | 13 | 1,1 | 301
x30013001 | 08 [ 7.6 | 78 | 101 [N 20 | 216 | 76 | 76 [2357] 58 | 52 [ 123 | 69 | 39 |SMN 49 | - | 52
x30013002 | 20,9 | 11,7 | 12,1 | 16,7 | 180 | 126 | 61 | 7,7 | 7,7 | 126 | 11,9 | 116 | 7.7 | 119 | 130 | 181 | 107 | - | 138
x30013003 | 6,8 | 142 | 132 | 90 | 140 | 15 | 07 | 38 | 38 | 55 | 18 | 09 | 15 | 14 | 23 | 14 | 33 | - | 276
x30013005 | 7,4 | 11,7 | 1221 | 71 | 80 | 7.7 | 68 | 97 | 97 | 80 | 81 | 77 | 101 | 148 | 68 | 100 | 643 | - | 89
x30013006 | 183 | 33 | 34 | 130 | 68 | 66 | 127 | 31 | 31 | 53 | 54 | 65 | 03 | 07 | 93 | 95 | 62 | - | 63
x30013015 | 1,0 | 122 | 120 | 29 | 62 | 7,3 | 25 | 124 | 125 | 86 | 87 | 73 | 208 | 193 | 47 | 38 | 79 | - | 79
x30013016 | 1,8 | 03 | 04 | 19 | 1,9 | 29 | 24 | 11 | 11 | 18 | 19 | 29 | 1,7 | 02 | 40 | 07 |47 | - | 11
x20013001 | 15,7 | 293 | 32,4 | - - o6 | - - - |33 | - |81 - - - - - - -
x20013002 | 101,7 | 655 | 624 | - | 432 | 361 | - - - les2 | - w20 - - - - - - -
x20013003 | 117,2 | 414 | 46,0 | 1740 256 | 381 | - - - eog| - | 795 - - - - - - -
x20013004 | 56,2 | 183 | 17,2 | 2084 | 84 | 198 | - - - 307 ] - |33 - - - - - - -
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F7. tablazat folytatasa

XML

Optimalizalt

Glarborg+
ELTE

Glarborg-
2018
Nakamura-
2017

POLIMI-
2017

Mevel-
2009
Abian-
2015
Klippenstein-
2011

Okafor-
2018

POLIMI-
2018

x20013005

46,4

23,3

w
w
~

x20013006

45,1

17,5

x20013007

36,7

4,8

X60011001

1,0

1,0

0,9

1,0

X60011002

0,1

0,2

0,1

0,1

X60011004

1,6

18

2,0

1,8

X60011005

14

1,6

1,8

1,7

X60011006

0,5

0,8

0,9

17,2

0,9

x60011007

11,8

11,9

11,8

10,3

10,8

115

11,2

11,4

x60011008

2,8

2,8

2,8

2,6

Xx60011010

44

4,5

44

4,0

3,7

4.4

4,3

4,3

X60011011

1,8

1,9

1,8

1,7

1,1

1,9

1,8

x60011012

0,0

0,0

0,0

0,1

0,2

0,0

0,0

0,0

X60011013

4,7

4,9

4,8

4,7

2,4

50

4,7

4.9

X60011014

0,2

0,2

0,2

0,2

0,3

X60011015

0,1

0,1

0,1

0,1

0,0

0,1

0,2

0,1

X60011016

3,8

3,6

3,6

4,3

34

4.4

3,6

4,3

X60011017

8,2

8,6

8,4

79

3,8

91

8,3

91

X60011018

0,1

0,1

0,1

0,1

0,1

0,2

0,2

0,2

x60011019

0,8

0,8

0,8

0,8

19,2

0,8

0,8

0,8

x60011020

1,0

1,0

1,0

11

16,2

11

1,2

1,1
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2004
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2014
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F7. tablazat folytatasa

T | by o | & == - s g Lol = Sl 8,12 > . 5 |
& | o o 3 © g E O S 4 3 3 5 X 2 o

x60011021 | 08 | 08 | 08 | 09 | 220 | 08 | - - - - - [ o8 | -
x60011022 | 11 | 11 | 11 | 11 | 221 | 11 | - - 2 | - 1
x60011023 | 0,9 | 09 | 09 | 10 | 484 | 09 | - - - 10| - | og
x60011024 | 1,0 | 10 | 1,0 | 10 | 442 | 10 | - - 12| - |10
x60011025 | 24,3 | 27,6 | 257 | 275 | 165 | 27.6 | - - - 21 - | 274
x60011026 | 19,9 | 19.8 | 19,5 | 196 | 6,0 | 204 | - - - - - | 205
x60011027 | 20,6 | 20,6 | 20,2 | 200 | 118 | - - - - 214 | - | 206
x60011028 | 28,6 | 28,6 | 281 | 280 | 12,8 | 289 | - - - 298] - | 292
x60011029 | 31,0 | 312 | 30,6 | 30,8 | 11,8 | 314 | - - - 89| - |37
x60011030 | 31,3 | 315 | 31,1 | 31,4 | - | 312 | - - - | s2| - |36
x60011031 | 82 | 81 | 7,9 | 79 | 137 | 84 | - - - 93| - | 85
x60011032 | 99 | 99 | 97 | 96 | 152 | 101 | - - - 06| - 101
x60011033 | 18,3 | 184 | 17,9 | 17,9 | 136 | 187 | - - - 90| - | 188
x60011034 | 16,2 | 163 | 160 | 16,0 | 187 | 163 | - - - |64 | - | 165
x60011035 | 19,3 | 195 | 19,2 | 193 | 21,6 | 184 | - - - - ~ [ 187
x60011036 | 54,9 | 550 | 54,7 | 548 | 452 | 542 | - - - |51 | - | =45
x60011037 | 34,6 | 347 | 34,6 | 346 | 85 | 345 | - - - - ~ | 345
x60011038 | 11,6 | 117 | 11,7 | 11,8 | 194 | 113 | - ] TR T
x60011039 | 2,9 | 27 | 27 | 21 | 45 | 44 | - - - 80 | - | ag
x60011040 | 1,8 | 16 | 1,7 | 1.8 | 23 | 26 | - - -l og | - | 23
x60011041 | 53 | 47 | 51 | 49 | 61 | 66 | - ] - |57 - | 60
x60012001 | 42 | 42 | 48 | 46 | 41 | 64 | - - - s | - | a3

| x60012002 | 171,1 | 1618 | 1354 [ 1744 [ 1528 | 1013 - - - 1089 - |1449
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F7. tablazat folytatasa

T | by o | & == - s g Lol = Sl 8,12 > . 5 |
& | o o 3 © g E O S 4 3 3 5 X 2 o
x60013001 | 3,9 1,0 1,3 31 0,5 15 - - - 0,3 - 15 -
X60013002 2,2 04 04 18 1,0 0,7 - - - 14 - 0,7
x60013003 | 9,3 6,6 6,7 8,0 7,3 75 - - - 3,7 - 75
X60013004 6.4 2,5 2,6 4,3 3,8 4,0 - - - 0,9 - 3,9
X60013005 14 59 51 6,7 18,3 | 12,3 - - - 20,4 - 16,7
x60013006 1,8 11 11 2,3 50 0,5 - - - 1,6 - 0,4
X60013007 0,6 1.2 1.2 0.4 2,5 2,3 - - - 4,5 - 3,4
x60013008 1,0 08 08 1,0 0,8 13 - - - 0,5 - 1,0
X60013009 1,0 1,6 1,6 09 55 1,6 - - - 3,6 - 14
x60013010 | 4,8 3,7 3,7 3,2 75 31 - - - 31 - 31
x60013011 6,5 4,2 4,2 51 2,8 2,9 - - - 2,7 - 2,8
X60013012 2,4 1,7 1,6 2,0 2,2 2,2 - - - 2,1 - 2,1
X60013013 31 2,1 2,1 4,0 1,4 1,2 - - - 0,7 - 1,2
x60013014 | 61,0 | 8,9 87 | 252 | 84 | 283 - - - 2,8 - 7,8
x60013015 | 6,4 0,1 0,0 1,7 | 140 | 10 - - - 0,3 - 1,0
X60013016 3,9 19 2,6 4,2 4,0 4,2 - - - 3,9 - 4,2
X60013017 0,0 0,1 0,1 0,0 0,2 0,0 - - - 0,1 - 0,0
x60013018 | 36,0 | 38,1 | 38,1 | 36,8 | 382 | 39,1 - - - 39,6 - 39,2
x60013019 | 38,1 | 42,8 | 42,7 | 39,1 | 420 | 4238 - - - 43,6 - 43,1
x60013020 | 18,4 | 11,9 | 121 | 233 7,7 15,1 - - - 15,1 - 14,8
X60013021 | 36,5 | 36,5 | 36,5 | 36,5 | 36,5 - - - - 36,5 - 36,5
x60013022 | 344 | 358 | 357 | 349 | 36,0 | 363 - - - 36,8 - 36,4
x60013023 | 32,8 | 38,2 | 38,0 | 34,7 | 36,8 | 359 - - - 38,3 - 37,1

88




F7. tablazat folytatasa

f | 5.2, |8 s |lso]= : s s Lol = Sl 8,12 > . 5 |

g |0 o S © a é‘ © © a 3 S a X g )
x60013024 | 51 | 38 | 37 | 75 | 59 | 47 | - | - - a8 | - | 48
x60013025 | 41,7 | 425 | 424 | 431 | 425 | 433 | - | - - a8 | - | 433
x60013026 | 350 | 358 | 358 | - | 363|362 | - | - BEDEEREE
x60013027 | 339 | 365 | 368 | 342 | 401 | 360 | - | - HESEEREE
x60013028 | 18 | 17 | 17 | 24 | 56 | 19 | - | - - 30 ] - ] 19
x60013029 | 347 [ 351 [ 351 | - | 352|353 - | - - |33 ] - [355
x60013030 | 03 | 00 | 00 [ 06 | 01 | o1 | - | - - Jor ] - Joa
x6001303L | 01 | 01 | o1 [ 00 | 00 | 01 | - | - - Jo2 ] - Joa
x60013032 | 00 | 00 | 00 [ 00 | 01 | 01 | - | - - Jor [ - o1
x60013033 | 01 | 00 | 00 | 00 | 00 | 00 | - | - - oo - [ oo
2358 | - - - |2052| - |2376
x60013035 | 00 | 00 | 00 [ 00 | 00 | 00 | - | - - oo | - ] oo
x60013036 | 177 | 67 | 68 | 42 | 104 | 36 | - | - - 28] - [ 35
x60013037 | 00 | 00 | 01 [ 00 | 02 | 02 | - | - - o2 [ - [ o2
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F1. abra: A tiz vizsgalt reakcio sebességi paramétereinek priori bizonytalansagi tartomanya. A meghatarozasuk a sebességi egyiitthatok direkt
mérési és elméleti szamitasi adatai alapjan tortént. Az adatok a NIST rekaciokinetikai adatbazisabol [114] szarmaznak. Az abran a piros folytonos
vonal jeldli a sebességi egyiitthatd bizonytalansagi tartoméanya atlaganak tekintett k° Arrhenius-abrazolasat. A kék folytonos vonalak jelolik a
tartomany also és felsd ki €és kmax hatdrait. A pontozott vonalak jelolik a NIST adatbazisbol vett direkt mérési €s elméleti adatokat az adott
reakcio sebességi egyiitthatojara. Az itt lathatd bizonytalansagi tartomanyokat hasznaltam a reakciok paramétereinek optimalizacidjakor a

paramétertér hatarainak, és ezek lathatok a 4.8. abrakon is.

a) R1: NO, + H=NO+ OH b) R2: NO + HO, = NO, + OH
15— T T T T T T T T T 13.5 T T T T T

F.: ;;
= T3 .
g g ;
E e

o o

= =

- —, 12.5- .
o o

S Ke}

| | | | | | | | | ! 1 |
0.5 1 1.5 2 25 3 3.5 4 4.5 5 Lo 0.5 1 15 2 25 3
1000K/ T 1000K/ T

3.5 4 4.5 5 5.5

90



F1. abra folytatasa

C)R3:NO+H+ M
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e) R5: NO, + H, = HONO + H
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d)R4:N,O+M=N,+0+M
15 T T T T T

Iogw( k! ecm® mol™ s’1)

.8.2 0.4 0.6 1.2 1.4

0.8
1000K/ T

f)R6: NO+ 0 +M = NO, + M
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T T T T T
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F1. abra folytatasa

g) R7: N,O+H
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1
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i) R9: HONO + OH = NO, + H,0
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h) R8: NO+ OH + M = HONO + M

log, (k! cm® mol™ s'1)
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j) R10: NO, + H2 = HNO, + H
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