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1. Bevezetés

Az OTKA pélyazat keretében végzett Kkutatasok részletes reakciomechanizmusok
vizsgalataval foglalkoztak. A kémiai rendszerek meglehetésen szertedgazoak voltak:
hidrogén, szénmonoxid és metan égése; metan pirolizise; szamos tiizeléanyag (H,, CO, CHy,
C,Hs, CsHg) oxigénnel alkotott elegyének gyulladasa polikristalyos platinafeluleten;
fotokémiai reakciok vizsgalata szmogkamrdban és szennyezett szabad levegében; CCly
megsemmisitése plazmaban reduktiv és oxidativ korilmények kézott; egy biokémiai Kinetikai
rendszer, a sarjadzo éleszt6 sejtosztddasénak vizsgélata. Minden esetben a vizsgélt kémiai
folyamatot részletes reakciomechanizmussal irtuk le, ennek alapjan szimulaciokat vegeztink,
és a kapott eredményeket mérési adatokkal hasonlitottuk 6ssze. A mérések vagy a jellemzé
alkalmazas kortlményeinél elvégeztik a reakciorendszerek analizisét. lgénybe vettik a
méasok Altal, vagy eéppen altalunk korabban Kkifejlesztett modszereket is, de egy sor
mechanizmusvizsgalati moddszert e kutatdasok soran fejlesztettink ki és elsékent
alkalmaztunk. llyen mddszerek példaul a lokalis érzékenységi vektorok korrelacidjanak
vizsgalata, a langsebesség-erzékenységek globalis bizonytalansag-analizise, vagy a

komponenstér dinamikus dimenzidja valtozasanak és az érzékenységi fuggvények globalis



hasonlosaganak dsszehasonlitasa. A kutatasok kovetkeztében szamos Uj kémiai ismerethez
jutottunk a vizsgalt rendszerekrél, és U reakcidmechanizmus-vizsgald eszkdzoket

vezettink be.

2. Egési modellek vizsgalata lokalis és globalis bizonytalansaganalizissel

A Hylevegdé és CO-levegé elegyek  égesenek leirdsara  korszertsitett
reakciomechanizmusokat hoztunk létre bizonytalansaganalizis-vizsgalatok eredményének
felhasznalasaval. A kordbbi mechanizmusokat feldjitottuk a legujabb Kinetikai és
termodinamikai adatok alapjan. A kapott mechanizmusokat harom hidrogén- és két CO-
oxidacios kisérlet irodalmi adataival szemben vizsgaltuk ugy, hogy lokalis bizonytalansag-
analizissel és latin hiperkocka mintavételi Monte Carlo mddszerrel meghataroztuk azt is,
hogy a szamitott eredmenyek mekkora bizonytalansagat okozza a kinetikai és termodinamikai
adatok bizonytalansaga. Vizsgélataink kozéppontjdban a szamitott és mért adatok
bizonytalansaganak 0sszehasonlitasa allt. Megallapitottuk, hogy a szamitott langsebesség
bizonytalansaga minden vizsgalt esetben sokkal nagyobb, mint a Kkisérleti adatok
bizonytalansaga. Ezzel szemben a szamitott gyulladasi id6k bizonytalansaga kodzel azonos
mértéki volt a kisérleti adatok bizonytalansagaval. Nedves CO-levegé lang modelljének
lokalis bizonytalansag-analizise kimutatta, hogy a szamitott langsebesség, langhémérseéklet és
gyokkoncentraciok bizonytalansagat elsésorban az O, + H (+M) = HO; (+M), H + HO, = H,
+ O, és CO + OH = CO; + H reakciok sebességi egyitthatoinak bizonytalansaga okozza. A
szdmitott OH koncentracio-maximum ertékének bizonytalansaga elsésorban az OH-gyok
képzodési entalpiajanak bizonytalansagaval kapcsolatos.

A leedsi metan oxidaciés mechanizmus felhasznalasaval szimulaltunk tiizel6anyagban
szegény (¢ = 0,70), sztochiometrikus (¢ = 1,00) és tiizeléanyagban gazdag (¢ = 1,20)
elékevert, stacionérius, laminaris, 1D metan—leveg6 langokat. Vizsgaltuk a sz&mitott
laminaris langsebesség, a legnagyobb langhémérseklet, valamint a H, O, OH, CH és CH,
gyokok legnagyobb koncentracidnak bizonytalansagat a reakciokinetikai és termodinamikai
paraméterek bizonytalansaga miatt. Ezeket az anyagfajtakat Ggy valasztottuk meg, hogy az
eredmeény utaljon a szamitott NO képzédes bizonytalansagara metan langban. Alkalmaztunk
lokalis erzékenységeken alapuld és tdbbfajta globalis érzékenységszamitasi modszert is. Az
alkalmazott globalis érzékenységszamitasi modszerek a Morris mddszer, a latinhiperkocka-

mintavételit Monte Carlo analizis €s a Sobol modszer egy tovabbfejlesztett valtozata voltak.
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Feltételezett valdsziniiségi suriiségfiiggvényeket rendeltink hozza mind a 175 reakciolépés
sebességi  egyltthatéjahoz és a 37 anyagfajta  képzédési  entalpidjahoz. A
bizonytalansaganalizis a kovetkez6 eredményeket adta: a modell eredményeinek
valoszintisegi siriségfliggvenye és szbrasa, a paraméterek egylttes redlis valtoztatasaval
elérhet6 minimalis és maximalis modelleredmények, és az egyes paraméterek
bizonytalansaganak hozzajarulasa egy adott eredmény szamitott bizonytalansagahoz.
Vizsgaltuk a szamitott lokalis érzékenységi egyutthatok bizonytalansagat is. Az eredmények
attekintésével megallapithattuk, hogy viszonylag kevés szamd kinetikai és termodinamikai

paraméter okozza a szamitott eredmények bizonytalansaganak tdlnyomo reszet.

Kapcsolddo kozlemények:

I. Gy. Zsély, J. Zador, T. Turanyi
Uncertainty analysis backed development of combustion mechanisms
Proceedings of the European Combustion Meeting 2003, Paper No 35

I. Gy. Zsély, J. Zador, T. Turanyi
Uncertainty analysis of updated hydrogen and carbon monoxide oxidation mechanisms
Proc. Combust. Inst., 30, 1273-1281(2004)

J. Zador, I. Gy. Zsély, T. Turanyi, Marco Ratto, Stefano Tarantola, Andrea Saltelli
Local and global uncertainty analyses of a methane flame model
J. Phys. Chem. A, 109, 9795-9807(2005)

J. Z&dor, I. Gy. Zsély, T. Turanyi
Local and global uncertainty analysis of complex chemical kinetic systems
Rel. Engng. Syst. Safety, 91, 1232-1240(2006)

3. A lokalis érzékenyseégi fliggvények hasonlésaganak vizsgalata

Nagy reakciomechanizmusokat hagyomanyosan lokalis érzékenységanalizissel szokéas
vizsgalni és annak eredményebdl kovetkeztetnek a reakcidlépesek fontossagara €s
kapcsolatara. Bevezettilk az érzékenységi vektorok dsszehasonlitasat, mint egy Uj mddszert
reakciomechanizmusok analizisére. Két érzékenységi vektort lokalisan hasonlonak neveziink,
ha egyiket a masikbol megkaphatjuk skalarral valo szorzéssal. A legtobb esetben az
érzékenységi vektorok csak kozelitéen hasonlok és a hasonlosag mértékét az egységnyire
normalt érzékenységi vektorok skaldrszorzatanak értékével lehet jellemezni. Ez +1 pozitivan,

illetve -1 negativan teljesen korreldlt érzekenységi vektorok esetén. Ha a skalarszorzat



abszolat értéke nagyobb, mint kb. 0,7, akkor ezek az érzékenységi vektorok kozelitéen
korrel&ltak.

Az érzékenységi vektorok viszonyat H,—levegé elegyek homogén robbanasa, szabadon
terjed6 és égofej-stabilizalta langja esetén vizsgaltuk Ggy, hogy az egyik sorozatnal a
homérsékletprofilt adiabatikus feltételezéssel szamitottuk, a masik sorozatnal pedig a
hémérsékletprofilt rogzitettik. A tlzel6anyag—levegé ekvivalenciaaranyt 0,5 és 4,0 kdzott
valtoztattuk. Adiabatikus robbanasok és égofej-stabilizalta langok esetén lokalis hasonldsagot
talaltunk a fliggetlen valtoz6 (id6, vagy tavolsag langban) széles tartomanydban. A
korrelaciovizsgalat megmutatta, hogy a lokalis hasonlosag nem teljesil a megfelel
anyagfajta  koncentraciomaximuma kozelében. A lokalis érzékenységi  vektorok
korrelaciovaltozasait uan. pokhalo-abrakkal vizsgaltuk és azoknak kémiai Kinetikai
értelmezéset is megadtuk. A laminéris langsebesség érzékenységi vektordt gyakran tekintik
ugy, hogy az az egész égesi folyamatot jellemzi. Vizsgalataink azt mutattak, hogy a
langsebesség érzékenysegi vektora jol korrelal a H és H,O anyagfajtdk érzékenysegi
vektoraival adiabatikus langok frontjaban, de nincs jo korrelacidja egyetlen anyagfajta
érzékenységi vektoraval sem homogén robbanasok esetén.

Részletes reakciokinetikai mechanizmusok fejleszt6i és felhasznaldi szamara jol ismert,
hogy csaknem azonos reakciélépésekbol allo, de nagyon kilénb6zé reakcidparamétereket
tartalmazé mechanizmusok csaknem azonos szimulacios eredményeket adhatnak. Ezt a
jelenséget szamos égési mechanizmus vizsgalatakor tapasztaltak. Ez a jelenség kapcsolatban
van az erzékenységi fuggvények globalis hasonlésagaval, amely akkor jelentkezik, ha
alacsony dimenzioju lassi sokasagok léteznek a valtozok terében és ha autokatalitikus
folyamatok is jelen vannak. Megmutattuk, hogy sztdchiometrikus metan—levegé elegyek
adiabatikus robbanésat és égofej-stabilizalta 1angjat leird modellek érzékenységi fliggvényei
globalisan hasonldk. Kiszamitottuk a megfelelé lassi sokasdg dimenzidjanak szamat,
vizsgaltuk az érzékenységi differencidlegyenlet-rendszer pszeudo homogén tulajdonsagat és
megmutattuk ezek kapcsolatat az érzékenységi fliggvenyek globalis hasonlosagaval.
Szamitasokkal igazoltuk, hogy a metan robbanasanal valéban jelentésen kiilonb6z6
paraméterkeszletek esetén is csaknem azonos koncentracio-id6 gorbeket kaphatunk. Ez a
jelenség nagyon fontos a komplex reakciomechanizmusok tesztelése és a Kinetikai

paraméterbecslés szempontjabal.



Kapcsolddo kozlemények:

J. Z&dor, I. Gy. Zsély, T. Turanyi
Investigation of the correlation of sensitivity vectors of hydrogen combustion models
Int.J.Chem.Kinet., 36, 238-252(2004)

I. Gy. Zsély, J. Zador, T. Turanyi
On the similarity of the sensitivity functions of methane combustion models
Combustion Theory and Modelling, 9, 721-738(2005)

4. Erzékenységanalizis alkalmazasa a reakcidlépések termikus és

diffaziés csatolasanak vizsgalatara égések soran

A részletes reakcidbmechanizmusokat altalaban térben homogén szimulaciok alapjan
fejlesztik, de késébb ezeket a mechanizmusokat gyakran bonyolult geometriajd, esetleg 3D
aramlésokat is felhasznal6 modellekben alkalmazzék. A reakcidkinetikai szimuldcidk egyik
alapvetd kérdése, hogy a reakciolépések fontossagat csak a helyi hémerséklet és
koncentracidviszonyok hatarozzédk-e meg, vagy a térrészek kozoétti anyag- és hodiffazios
csatolas is befolyasolja-e azokat. A hidrogen égésenek egy részletes, 46 reakciolépést
tartalmaz6 modelljét vizsgéltuk ¢ = 0,5, 1,0, 2,0, és 4,0 ekvivalenciaaranyokndl. Hat olyan
égési modellt (homogeén robbanas, égofej-stabilizalta és szabadon terjedé langok; mindegyik
homérsékleti visszacsatolassal és anélkil) allitottunk fel, amelyek egymashoz nagyon hasonld
koncentracio profilokat adtak a hémérséklet flggvenyében. Minden ilyen modell esetén a
reakcidk fontossdgat meghataroztuk a sebességérzékenységi matrix fékomponens-analizisével
(PCAF-mddszer). A lokalis koncentracidérzekenységi matrix fokomponens-analizise (PCAS-
modszer) egy elvileg eltéro eljaras reakcidéfontossdgok meghatarozasara. A PCAF és PCAS
modszerek minden esetben ugyanazokat a reakciokat jel6lték fontosnak, tehat mindkét
modszer jO  redukdlt mechanizmusok el6allitdsara. Azt taldltuk, hogy azonos
koncentracioprofilok esetén a redukalt mechanizmus azonos akkor is, ha a fizikai modell
kilénb6z6. Ez azt is jelenti, hogy a reakciolépések kozotti termikus csatolas nincs hatassal a
reakciolépések fontossagara. A redukalt mechanizmusok nagysaga 15 és 28 reakciolepés
kozott valtozott, a korilményektsl fiiggoen. Altaldban tiizeléanyagban gazdag elegyek
szimulaciojahoz kevesebb reakcidlépés elegend6 volt. Eléallitottunk egy 31 reakcidlépést
tartalmaz6 mechanizmust, amely minden vizsgéalt kortlmeénynél alkalmazhat6 volt.
Megallapitottuk, hogy a PCAS-modszer kimutatja a lokalis érzékenységi matrixok globalis

hasonldségat is.



Kapcsolddo kozlemeny:

I. Gy. Zsély, T. Turanyi

The influence of thermal coupling and diffusion on the importance of reactions:
The case study of hydrogen-air combustion

Phys.Chem.Chem.Phys., 5, 3622-3631(2003)

5. Lokalis erzékenységanalizis alkalmazasa heterogén gyulladasok

leirasanal

Feldolgoztuk a CO, H,, CH4 CyH4 €és CsHg egheté anyagoknak polikristalyos platina
feluleten bekovetkez6 heterogén gyulladasara vonatkozo irodalmi mérési adatokat. Ha hideg
katalizator tuzel6anyag—oxigén gazeleggyel érintkezik, a fellletet vagy teljesen a
tlzel6anyag, vagy teljesen az oxigén fogja beboritani, a katalizator anyagi minéségetol és a
gazelegy Osszetételétol fliggéen. Ha a hoémérséklet megnd, bekovetkezik a heterogén
gyulladas. A gyulladas homérsékletét befolyasoljak a tlizel6anyag és az oxigén adszorpcids és
deszorpcios jellemzéi. A hémérlegre vonatkozd egyenletekbél olyan kifejezéseket vezettiink
le, amelyek segitségével ki lehet szamitani a gyulladasi hémérsékletet a kisérleti elrendezés
egyes paraméterei, és a tlizeléanyag és az oxigén adszorpcios €s deszorpcids paraméterei
fuggvényében. Ezeket a kifejezéseket fel lehet hasznalni arra is, hogy meért gyulladasi
homérséklet-értékekbdl meghatarozzunk olyan adszorpcids és deszorpcios paramétereket,
mint a fellletet beboritd anyagfajta deszorpcidjanak Ap preexponencidlis egyitthatoja, Ep
aktivalasi energidja, a tlzeléanyag és az oxigén megkdtodési egyutthatdinak Sgo/Sozo
hanyadosa és ezek adszorpcios rendjeinek hanyadosa. Ezt a modszert felhasznaltuk az
irodalomban talalhatd valamennyi kvantativ heterogén gyulladasi mérés kiértékelésére. A
nem-linearis legkisebb négyzetek modszerét hasznald illesztéssel a kdvetkezé parameétereket
hataroztuk meg: Ep(H2/Pt) = 43,3 + 5,2 kJ/mol, Ep(CO/Pt) = 107,2 + 12,7 kJ/mol, Ep(O,/Pt)
= 190+34 kJ/mol, Ep(C,H4/Pt) = 136 + 21 kJ/mol, Ep(CsHe/Pt) = 161 + 53 kJ/mol;
S(H2)/S(0O2) = 36,7 £ 9,6, S(CO)/S(O2) = 41,2 + 8,5, S(O2)/S(CH4) = 5,9 £ 0,3, S(C2H4)/S(0,)
= 15,6 + 1,9, S(C3Hg)/S(O2) = 11,9 + 1,7. A megadott hibahatarok 0,95 konfidenciaszinthez
tartoznak. A mérési adatok értelmezéséhez fel kell tételezni, hogy a CO, H,, O,, CHy4, CoHy,
és C3Hg adszorpcidja is masodrendi polikristalyos platina feluleten.

A fenti paraméterek illesztését az tette lehetévé, hogy meghataroztuk a kisérleti adatok
paraméterérzékenységeét és vegrehajtottuk a megfelelé erzékenységi matrixok fékomponens-
analiziset. Ezzel ki tudtuk mutatni, melyek a hatékonyan illesztheté paraméterek, illetve

paraméter-hanyadosok.



Kapcsolddo kozlemények:

T. Perger, T. Kovacs, T. Turanyi, C. Trevifio

Determination of adsorption and desorption parameters from heterogeneous ignition
temperature measurements

pp. 860-870 in: Proceedings of the 3rd Mediterranean Combustion Symposium,
Marrakech, Morocco, June 8-13, 2003

T. Perger, T. Kovacs, T. Turanyi, C. Trevifio

Determination of the adsorption and desorption parameters for ethene and propene
from measurements of the heterogenous ignition temperature

Combustion and Flame, 142, 107-116(2005)

6. Légkorkémiai reakciomechanizmusok vizsgalata és levegészennyezés

modellezése

A légkdrkémiai mechanizmusokat szmogkamra mérések alapjan tesztelik. A szmogkamra-
méresek annal hasznosabbak, minél kozelebb vannak a vizsgalt koncentraciok a szokasos
szabadlégkori koncentraciokhoz. Az ilyen alacsony koncentracioknal azonban méar nagyon
fontos a szmogkamra un. hattér-reaktivitasa, tehat a szmogkamra fala okozta kémiai
valtozasok. A valenciai Europai Fotoreaktorban (EUPHORE) végzett hdrom méréssorozat
részletes vizsgalatat végeztiik el termelédésisebesség-analizissel, lokalis bizonytalansag-
analizissel és latinhiperkocka-mintavételi Monte Carlo analizissel. A vizsgalat egy olyan
részletes reakciomechanizmuson alapult, amely a leedsi Levegokémiai Alapmechanizmus
(Master Chemical Mechanism, MCM v. 3.1) metanoxidcidés és szervetlenkémiai
reakcioblokkjait tartalmazta. Az EUPHORE-ban UGjabban rendszerbe allitott HONO és
HCHO méromiszerek lehetové teszik ezen anyagok koncentracidjanak mérését nagy
pontossaggal. A tanulmanyozott mérések esetén a HONO és HCHO megjelenése csak a FEP
teflon falon végbemend reakciok kovetkezménye lehetett. A HONO termelédési sebességét a
kovetkez6 empirikus egyenlettel lehet leirni: W(HONO, széraz) = a x j x exp( —T/ Typ), ha a
relativ nedvesség alacsony (RH<2%, a=7.3x10%* cm™, T,=8945 K), és a W(HONO, nedves)
= W(HONO, szédraz) + j(NO,) x b x RHY egyenlettel a magas relativ nedvességi
tartomanyban (2%<RH<15%, b = 5,8x10° cm™ és q = 0,36, ahol RH a relativ nedvesség
széazalékban). A HCHO termel6dési sebességét leird egyenlet: WHCHO) =c x j(NO,) x
exp(=T/Ty), ahol ¢ = 3,1x10"" cm™ és T,= 5686 K). Ezek az egyenletek lehetévé teszik, hogy
az EUPHORE méréseket pontosabban értékelhessek ki, igy azok jobban hasznalhatdk lesznek

Iégkdrkémiai mechanizmusok fejlesztésére.



Egy adaptiv racsmodellt fejlesztettiink ki a kdzép-eurdpai fotokémiai levegészennyezés
szimulalasara. A modellezett tertlet 1500 km x 1500 km nagysagu és Magyarorszag ennek a
kdzéppontjaban talalhatd. A modell térbeli felbontasa kritikus helyeken 6 km finomsagu is
lehet. Flggoleges iranyban a modell négy réteggel, 3000 m magassagig irja le a levegd
Osszetetelét. A levegbszennyezési modell az Orszagos Meteoroldgiai Szolgalat ALADIN
nevii elérejelz6 modellje altal szolgaltatott adatokat hasznalja fel. A fotokémiai
leveg6szennyezést szamitd modellt kis modositassal fel lehet hasznalni reaktorbaleset miatt a
Iégkdrbe kijutott nukledris szennyezéfelhé terjedésének és talakuldsainak szimulécidjara is.
A modellt felhasznaltuk egy feltételezett paksi reaktorbaleset kdévetkezményeinek
szdmitdsara. Ebben az esetben a nagy térbeli felbontassal leirt teriilet automatikusan és
folyamatosan koveti a szennyezéfelhét. Ilyen modon a térben és idében allandd, finom
felbontasu racshoz képest csaknem azonos szimulécids eredményeket kaphatunk sokkal
gyorsabban, ami nuklearis balesetek esetén, valos ideji szimulacioknal alapvet6 fontossagu.

A Magyarorszag fotokémiai levegdszennyezettségét leird modelliinket 6sszekapcsoltuk
egy részletes szaraz 6zonulepedést leird modellel. A kapott 6sszetett modellel szamitottuk az
0zonfluxus értékét Magyarorszag egyes pontjain széraz, kdzepesen nedves és nedves
talajviszonyok eseten. A szamitasok azt mutattak, hogy az 6zonfluxus sokkal jobban jellemzi
a talaj Ozonterhelését, mint a légkori Ozonkoncentricidé. A szémitott Ozonfluxusok
Magyarorszag tertletén jellegzetes mintazatot mutattak, amelyek fuggtek a talajnedvességtél,
a meteoroldgiai viszonyoktdl és a talaj hasznositasi modjatol. A vizsgalatok tanlsaga, hogy
nagy méretii, bonyolult légkorkémiai modellek esetén is lehet és érdemes megfelel
érzékenység-analizist elvégezni, amely megadja a szimulacidés eredmények valtozasat a
modell paramétereinek, kezdeti és peremfeltételeinek valtoztatasa esetén.

Reakcidkinetikai modellek Monte Carlo moédszer szerinti bizonytalansag-analizisének
egyik korlatja ennek a mddszernek a nagy szamitogépidé-igénye, amennyiben egy-egy
szimulacié hosszU ideig tart. Ebbdl kiutat jelenthet, ha a reakciokinetikai szimulacios
programot parhuzamos programma alakitjuk at és azt PC-klaszteren, griden, vagy
szuperszamitogépen futtatjuk. Elkezdtiik hasznalni a SZTAKI munkatarsai altal kifejlesztett
P-GRADE programot, amely szekvencialis (,,hagyomanyos™) programok félig automatizalt
parhuzamositasara alkalmas. A P-GRADE program segitségével parhuzamositottunk egy
térben kétdimenzids reakcio-diffizio szimulacids programot, majd vizsgaltuk annak
jellemzoit PC klaszteren és grid kornyezetben. A kifejlesztett eljaras alkalmas lesz a
leveg6szennyezés terjedését szamitd program parhuzamositasara, és igy a szamitasok jelentos

felgyorsitasara.
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7. Reakciofluxusok analizise és 6sszetett plazmakémiai reakciok

vizsgéalata

A reakcidutak  hélozatdnak  vizsgélata egy gyakran  alkalmazott = modszer
reakciomechanizmusok vizsgalatara és redukciojara. Ennek a modszernek a konzisztens
valtozata az elemfluxusok vizsgalatdn alapul. A KINALC program képes az elemfluxusok
szamitasara, de a program eredményeként kapott nagy mennyisegii, szdveget és szamokat
tartalmazd informacié nehezen értelmezhets. Emiatt a KINALC kiegészitéseként egy

FluxViewer nevii Java programot készitettiink el az elemfluxusok abrazolasara. FluxViewer



az anyagfajtakat kis feliratozott téglalapokkal, az elemfluxusokat pedig azokat 0sszekotd
nyilakkal mutatja be. Lehet6ség van publikacios minéségi abrak és fluxusfilmek készitésere
is. A FluxViewer programmal elséként hidrogén, szénmonoxid €s metan égését vizsgaltuk.

A FluxViewer programot intenziven hasznaltuk a plazmakémiai vizsgalataink sorén is.
Foglein és munkatarsai Kisérletileg vizsgaltak a széntetraklorid lebomlasat argon
atmoszférdban termikus plazma korilményeinél. Meghataroztak a CCl, konverzigjat és a
bomlas termékeit a termékelegy analizisével. Osszeallitottunk egy részletes
reakciomechanizmust a kémiai folyamatok leirasara, amely 12 anyagfajtat és 34 reakciolépést
tartalmaz. Szamitottuk a gazaramlasi sebességet és a hoémersékletprofilt a reaktor
tengelyében, és ennek megfeleléen meghataroztuk a koncentracidvaltozasokat és a
termékelegy 0Osszetételét. A széntetraklorid teljes mennyiségben elbomlott, majd utana
részlegesen visszaképz6dott a bomlastermékekbol. A szamitasok 70 % nettd konverziot adtak
meg, ami kielégitéen egyezett a kisérletileg meghatarozott 60 % konverzidval. Megmutattuk,
hogy a termodinamikai egyensulyi szamitasok eredménye csak 2000 K hémérséklet felett
egyezik a reakcidkinetikai szamitasok eredményével. Emiatt az eddigi gyakorlat, hogy a
szennyezdanyagok megsemmisitését plazmaban Kizardlag termodinamikai szimulaciokkal
irjak le, nem megalapozott, mivel a termékelegy 6sszetételét jelentésen befolyasoljak a
kémiai reakciok a lehilési szakaszban.

Foglein és munkatarsai kisérletileg vizsgaltak a széntetraklorid lebomlasat oxigén—argon
atmoszféraban is, ugyancsak termikus plazma korilményeinél, és GC-MS segitségével
meghataroztak a CCl, konverzidjat es a bomlas termékeit. Az altalunk 6sszeallitott részletes
reakcidmechanizmus ebben az esetben 34 anyagfajtat és 134 reakcidlépést tartalmazott. A
kisérleti korilményeknél termodinamikai és reakcidkinetikai szimulaciokat végeztiink. Ebben
az esetben a szimulaciok 97,2 % nett6 széntetraklorid konverziot adtak meg, ami kielégitéen
egyezett a kisérletileg meghatarozott 92,5 % konverzioval. A teljes reakciomechanizmust 26
anyagfajta 55 irreverzibilis reakciolépését tartalmaz6é mechanizmussa redukaltuk, és az ennek
alapjan kapott szamitott koncentracio—id6é gorbék 0,1 %-on belil azonosak maradtak az
eredeti mechanizmus alapjdn szamitottakéval. Mindkét plazmakisérlet koriilményeinél a
FluxViewer segitségével, elemfluxusok vizsgalataval tanulméanyoztuk a széntetraklorid

lebomlési és visszaképzadesi Utjait.
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Kapcsolddo kozlemények:

I. Gy. Zsély, I. Virdg, T. Turanyi

Investigation of a methane oxidation mechanism via the visualization of element fluxes
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T. Kovécs, T. Turanyi, K. Foglein, J. Szépvolgyi
Kinetic modelling of the decomposition of carbon tetrachloride in thermal plasma
Plasma Chemistry and Plasma Processing, 25, 109-119(2005)

T. Kovécs, T. Turanyi, K. Foglein, J. Szépvolgyi
Modelling of carbon tetrachloride decomposition in oxidative RF thermal plasma
Plasma Chemistry and Plasma Processing, 26, 293-318(2006)

8. Metan pirolizise és parcialis oxidacidja mechanizmusainak vizsgalata

Dean és munkatarsai 350 anyagfajtabdl és 6874 irreverzibilis reakciobdl allo részletes
reakciomechanizmust allitottak 6ssze a metan pirolizisének és oxidativ pirolizisének
leirasara. A mechanizmus azért ilyen nagy méreti, mert a kémiai folyamatokat nagy
metankonverzidig képes kovetni, alkalmas széles nyomastartomany szimulalasara, és
részletesen leirja a nagy molekulasulyu termékek keletkezését. Els6ként a mechanizmus
oxigéntartalmu anyagfajtakat nem tartalmazo részmechanizmusat vizsgaltuk, amely tehéat a
metan pirolizisét irja le. Ez a részmechanizmus 189 anyagfajta 1604 irreverzibilis reakcidjat
tartalmazza. A mechanizmus segitségével a metan pirolizisét 1égkori nyomasnal és 1100 K
hémérsékletnél vizsgaltuk. A lokalis bizonytalansag-analizis megmutatta, mely reakciok
sebességi egyltthatoit kellene jobban ismerni a pontosabb szimulaciéhoz. A PCAF-modszer
alkalmazasaval a mechanizmust 62 anyagfajta 338 reakcigjat tartalmazé redukalt
mechanizmussa alakitottuk at. A redukalt mechanizmus szimulacidja 11,5-szer gyorsabb volt,
mig a szamitott koncentracio—idé gorbék csaknem azonosak maradtak. A modell
dimenzidanalizise megmutatta, hogy a modell legfeljebb 18-valtozos differencialegyenlet-
rendszerrel is leirhato lehetne.

A szilardoxidos tlizel6anyag-cellak nagy hatasfokkal tudnak elektromos aramot eléallitani
és szénhidrogén tiizel6anyagokkal is izemeltethetok. A tlizeléanyag-elegy pontos 0sszetétele
az anddcsatornaban jelentésen befolyasolja a tiizel6anyag-cella mikddését. Ha metannal vagy
foldgazzal Uzemeltetik a tlizel6anyag-cellat és a lerakddasok elkerlilésére kevés levegot is

adnak a tlizeléanyaghoz, az anddcsatorndban a metan parcialis oxidacioja zajlik le. Dean és
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munkatarsai ezt a folyamatot a fentebb mar emlitett, 350 anyagfajtabol és 6874 irreverzibilis
reakcidbol allo részletes reakciomechanizmussal irtdk le. Ez a mechanizmus nagy mérete
miatt nem alkalmas arra, hogy felhasznaljak a tizeléanyag-cella kialakitasanak
optimalizalasara. A PCAF-modszer segitségével egy kisebb, 168 anyagfajta 1834
gyorsabban csaknem azonos koncentraciéo—id6 gorbéket ad minden fontos anyagfajtara. Az
eredeti mechanizmus felhasznalasdval a kezdeti koncentraciok széles tartomanyaban

vizsgaltuk a tlizeléanyag-cella anddcsatornajaban lezajlé homogén gazfazisu reakcidkat.

Kapcsolodo kozlemények:

T. Kovécs, I. Gy. Zsély, A. Kramarics, T. Turanyi
Kinetic analysis of mechanisms of complex pyrolytic reactions
J. Anal. Appl. Pyrolysis, megjelenés alatt

Analysis of a methane partial oxidation mechanism relevant

at the conditions of the anode channels of a solid-oxide fuel cell

A. Kramarics, |. Gy. Zsély, T. Turanyi

Proceedings of the European Combustion Meeting 2007, megjelenés alatt

9. Sarjado élesztd sejtosztodasa:

egy biokémiai kinetikai rendszer analizise

Az eukariota sejtek sejtosztodasi ciklusat egy molekularis reakciohalozat szabalyozza,
amelyet le lehet irni 13 valtozébol és 73 paraméterbdl allé enzimkinetikai mechanizmussal. A
sejtciklust lehet ugy tekinteni, mint irreverzibilis atmenetek sorozatat stacionarius allapotok
kozott. A modellt leiré differencialegyenlet-rendszer Jacobi métrixa sajatértékeinek
valds része pozitiv, akkor a sejtciklus gerjesztési szakaszban van, és a trajektoria elhagy egy
kordbban stabilis stacionarius allapotot. Ha minden sajatértek valds része negativ, akkor a
sejtciklus relaxacios szakaszban van, és a trajektoria egy Uj stacionarius allapotot kozelit meg.
Szamitottuk a modell dinamikus dimenzidjanak valtozasat a sejtciklus soran. Ez a gerjesztési
szakaszokban noétt, egészen 7-ig, mig minden relaxacios szakaszban 1-re csokkent. Ez azt
jelenti, hogy minden relaxacids szakaszban a modell Uj stacionarius allapotba jutott, ahol a
koncentraciovaltozasok egyetlen oka a sejt tdomegének novekedése. A sejtciklus-modell

lokalis érzékenység-szamitasai azt mutatjak, hogy az erzékenységi fliggvenyek alakja
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Osszhangban van a gerjesztési—relaxacios szakaszok elhelyezkedésével és a dinamikus

dimenzi6 szamitott valtozasaval.

Kapcsolodo kozlemény:
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