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1. Bevezet®s 

Napjaink legfontosabb feladatai kºz® tartozik a k§rosanyag-kibocs§t§s csºkkent®se. Az 

egyre nºvekvŖ ipari termel®s, a g®pj§rmŤhaszn§lat ®s a h§ztart§sok fŤt®se egyre tºbb 

szennyezŖanyagot juttat a l®gkºrbe. A l®gszennyezŖk t¼lnyom·r®szt az energiatermel®s sor§n 

felhaszn§lt fosszilis t¿zelŖanyagok ®get®s®bŖl keletkeznek. Manaps§g egyre tºbb ®s szigor¼bb 

szab§lyoz§st vezetnek be ennek korl§toz§s§ra, ami megkºveteli  az ®g®si rendszerek min®l 

hat®konyabb felhaszn§l§s§t ®s a mell®kterm®kek kezel®s®t. ĉgy ipari, energiatermel®si ®s 

kºrnyezetv®delmi szempontb·l is fontos e folyamatok vizsg§lata, ®s min®l pontosabb le²r§sa. 

Ez alapj§n hat®konyabb tervez®s lehets®ges, amellyel a kºrnyezetszennyezŖ anyagok 

kibocs§t§s§nak csºkkent®se, illetve hat®konyabb feldolgoz§sa ®rhetŖ el. 

Az ®g®si folyamatokban keletkezŖ l®gszennyezŖ anyagok egyik legfontosabb csoportj§t 

adj§k a nitrog®n-oxidok (NO, NO2, N2O, a tov§bbiakban NOx), melyeknek sz§mos k§ros hat§sa 

van a kºrnyezetre. A NO ®s NO2 a savas esŖ ®s a fotok®miai szmog kialakul§s§nak 

elŖvegy¿letei, a N2O ¿vegh§zhat§s¼ g§z, ®s szerepet j§tszik az ·zonr®teg bont§s§ban. Az ®g®si 

rendszerekre is jelentŖs hat§ssal vannak, ¼j reakci·utak megnyit§s§val a reakci·sebess®get 

nagym®rt®kben befoly§solhatj§k, ¼gynevezett ®rz®keny²tŖ hat§suk van. A NOx vegy¿letek 

nukle§ris hullad®kok ¼jrahasznos²t§sa sor§n is keletkeznek, amely sz¿ks®gess® teszi a 

kºr¿ltekintŖ feldolgoz§sukat, melynek sor§n katalitikus konverzi·val t§vol²tj§k el a 

term®kg§zb·l hidrog®nnel reag§ltatva [1]. Fontos teh§t, hogy j· elm®leti le²r§st tudjunk adni 

ezekre a folyamatokra a kºrnyezeti ®s gazdas§gi szempontokat szem elŖtt tartva. A NOx 

®g®s®nek vizsg§lat§t ®rdemes a legegyszerŤbb ®g®si rendszerrel, a NOx ®s hidrog®n®g®si 

rendszer kºlcsºnhat§s§val kezdeni, amely a fent elmondottak alapj§n ºnmag§ban is fontos, 

emellett a bonyolultabb folyamatokat is jelentŖsen meghat§rozza. 

Az ®g®si folyamatok le²r§sa r®szletes reakci·mechanizmusok kidolgoz§s§val lehets®ges. A 

H2/O2/NOx ®g®si rendszerre sz§mos mechanizmus k®sz¿lt az elm¼lt ®vtizedekben. Ezek 

vizsg§lat§t c®lszerŤ a kºr¿lm®nyek min®l sz®lesebb tartom§ny§n elv®gezni a min®l pontosabb 

le²r§s ®rdek®ben. Ezt sz§m²t·g®pes adatgyŤjt®s ®s feldolgoz§s seg²ts®g®vel lehet megtenni. A 

reakci·mechanizmus alapj§n v®gzett szimul§ci·k ®s a k²s®rleti adatok ºsszehasonl²t§s§val 

meg§llap²that·, hogy egy mechanizmus mennyire j·l ²r le egy adott kºr¿lm®nyt. Az ilyen 

vizsg§latok alapj§n az is meg§llap²that·, hogy adott kºr¿lm®nyek mellett milyen 

r®szfolyamatok hat§rozz§k meg legink§bb a rendszert. A tapasztalat azt mutatja, hogy jelenleg 

nincs olyan mechanizmus, amely a kºr¿lm®nyek sz®les tartom§ny§n elfogadhat· le²r§st ad a 

nitrog®n-oxidok ®g®sk®mi§j§ra. 
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Ezek alapj§n munk§m c®ljai kºz® tartozik, hogy a min®l §tfog·bb vizsg§lat ®rdek®ben a 

szakirodalomban tal§lhat· H2/O2/NOx ®g®si rendszerek k²s®rleti eredm®nyeit ºsszegyŤjt®sem, 

®s feldolgozzam. C®lom az elm¼lt ®vtizedekben kºzºlt H2/O2/NOx reakci·mechanizmusok 

ºsszegyŤjt®se, ®s vizsg§lata a kºr¿lm®nyek sz®les tartom§ny§n, a lehetŖ legtºbb k²s®rleti adat 

bevon§s§val. Ezek teljes²tm®ny®nek ºsszehasonl²t§sa alapj§n meghat§rozhat· a vizsg§lt 

rendszerre egy jelenlegi legjobb mechanizmus, amellyel ®rdemes tov§bbi vizsg§latokat 

v®gezni. Ennek sor§n c®lom a k¿lºnbºzŖ kºr¿lm®nyeken a legfontosabb r®szfolyamatok 

azonos²t§sa. Ez azt jelenti, hogy az ºsszetett reakci·mechanizmus elemi reakci·i kºz¿l melyek 

hat§rozz§k meg jelentŖsen az adott k²s®rlet szimul§ci·s eredm®ny®t. Ezen reakci·k le²r§s§nak 

pontosabb meghat§roz§s§val c®lom a mechanizmus teljes²tm®ny®nek jav²t§sa. 

Munk§m v®gsŖ c®lja teh§t, hogy a H2/O2/NOx ®g®si rendszerek le²r§s§ra l®trehozzak egy 

minden eddigin®l pontosabb, a kºr¿lm®nyek sz®les tartom§ny§n jobban haszn§lhat· ºsszetett 

reakci·mechanizmust a legfontosabb elemi reakci·k pontosabb le²r§sa alapj§n. Ehhez az ELTE 

K®miai Int®zet Reakci·kinetikai Laborat·rium§ban kidolgozott optimaliz§ci·s elj§r§st [2] 

fogom haszn§lni. A szimul§ci·s munka a kutat·csoport saj§t fejleszt®sŤ optimaliz§ci·s 

keretrendszer®vel, az Optima++  programmal val·s²that· meg. 

2. Irodalmi §ttekint®s 

A g§zf§zis¼ kinetikai vizsg§latok egyik fontos c®lja egy adott reakci·rendszerre modellt 

alkotni, ®s a folyamatot meghat§roz· elemi reakci·k sebess®gi param®tereinek 

meghat§roz§s§val ºsszetett reakci·mechanizmust fel®p²teni. Sokf®le k²s®rleti elj§r§st ®s 

berendez®st kidolgoztak erre a c®lra, ezeket feloszthatjuk kºzvetett (indirekt) ®s kºzvetlen 

(direkt) m·dszerekre. 

Indirekt k²s®rletek eset®n a teljes reag§l· rendszer valamely tulajdons§g§nak v§ltoz§s§t 

m®rik, aminek elŖnye, hogy az eg®sz ï ºsszetett ï k®miai rendszerrŖl lehet inform§ci·t nyerni. 

Ilyen vizsg§latokat lehet v®gezni z§rt, vagy folyamatosan kevert tart§lyokban, reaktorokban, 

homog®n kºr¿lm®nyek kºzºtt, illetve l§ngokban k¿lºnbºzŖ ®gŖk seg²ts®g®vel. 

Direkt m·dszerek eset®n a vizsg§lat kºz®ppontj§ban a teljes reag§l· rendszer helyett csak 

egy reakci·l®p®s, vagy elemi reakci· sebess®gi param®tereinek meghat§roz§sa §ll. Ezt 

k²s®rletileg meg lehet val·s²tani olyan kºr¿lm®nyek alkalmaz§s§val, ahol a teljes folyamatot 

csak ez az egy reakci·l®p®s befoly§solja. Tov§bbi lehetŖs®g reakci·sebess®gi param®terek 

direkt meghat§roz§sra elm®leti k®miai m·dszerek, vagy anal·g reakci· alapj§n tºrt®nŖ becsl®s 

alkalmaz§sa. 
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Ebben a fejezetben a nitrog®n-oxidok ®g®sk®miai vizsg§lat§ra leggyakrabban alkalmazott 

k²s®rleti m·dszereket mutatom be rºviden. Ismertetem a szakirodalomb·l §ltalam ºsszegyŤjtºtt 

®s felhaszn§lt m®r®si adatokat, tov§bb§ a nitrog®n-oxidok ®g®sk®mi§j§t le²r· aktu§lis 

reakci·mechanizmusokat. Ezen k²v¿l ismertetem a sz§m²t·g®pes adatkezel®shez ®s 

feldolgoz§shoz sz¿ks®ges f§jlform§tumokat ®s adatb§zist. 

2.1. K²s®rleti m·dszerek 

2.1.1. Indirekt m®r®sek homog®n reaktorokban 

A homog®n reaktorokban v®gzett m®r®seket nulladimenzi·s (0D) k²s®rleteknek is nevezz¿k, 

mivel a k¿lºnbºzŖ m®r®si param®terek nem f¿ggnek a m®r®s hely®tŖl. Ez kivitelezhetŖ a 

reaktorban a reakci· z·na folyamatos, tºk®letes kever®s®vel, vagy a reakt§nsok elŖkever®s®vel 

®s gyors §ramoltat§s§val. 

A j·lkevert reaktor (jet stirred reactor ï JSR, vagy perfectly stirred reactor ï PSR) egy 

ide§lis, folyamatosan kevert tart§lyreaktor, melyet sz®les kºrben alkalmaznak g§zf§zis¼ 

kinetikai vizsg§latokra. A 2.1. §br§n l§that· [3] ¿vegk®sz¿l®ket ¼gy tervezt®k meg, hogy a 

gºmb alak¼ reaktorban a n®gy f¼v·ka turbulens §raml§st hozzon l®tre, amely tºk®letesen 

elkeveri a g§zelegyet. 

  

Egy j·lkevert reaktor k²s®rlet sor§n ismern¿nk kell a bemenŖ g§zelegy ºsszet®tel®t, illetve 

hŖm®rs®klet®t ®s nyom§s§t (azaz a reakci· kºr¿lm®nyeit), tov§bb§ a reaktor t®rfogat§t, valamint 

a g§zelegy reaktorban tºltºtt tart·zkod§si idej®t. Ezek az adatok a k²s®rlet reproduk§l§s§hoz ®s 

szimul§l§s§hoz is sz¿ks®gesek. A k²s®rlet sor§n a hŖm®rs®klet f¿ggv®ny®ben m®rik a ki§raml· 

g§zelegyben az egyes anyagfajt§k koncentr§ci·j§t, azaz koncentr§ci·profilïm®r®sre 

haszn§lj§k. 

2.1. §bra: A j·lkevert reaktor v§zlata 
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A lºk®shull§m-csŖ (shock tube ï ST) szint®n sz®les kºrben alkalmazott k²s®rleti berendez®s 

az ®g®sk®mi§ban, melynek v§zlatos rajza a 2.2. §br§n l§that· [4]. 

 

2.2. §bra: A lºk®shull§m-csŖ v§zlata 

A berendez®s fŖ r®sze egy tºbb m®ter hossz¼s§g¼ csŖ, melyet egy diafragma a k²s®rlet kezdet®n 

k®t r®szre oszt. A csŖ kisnyom§s¼, ¼gynevezett meghajtott r®sz®be (driven section) bevezetik a 

reakci·elegyet, azaz az oxid§l·szert, a t¿zelŖanyagokat ®s a h²g²t·g§zt. A nagynyom§s¼ 

meghajt· r®szben (driver section) fokozatosan nºvelik a nyom§st a hajt·g§z bevezet®s®vel 

addig, am²g a diafragma §t nem szakad egy adott nyom§son. Ezt a nyom§st a diafragma 

anyag§nak ®s kialak²t§s§nak a megfelelŖ megv§laszt§s§val tudj§k befoly§solni. A diafragma 

§tszakad§sakor egy lºk®shull§m keletkezik, amely a reakci·elegyet a csŖ z§rt v®g®nek nyomja, 

majd visszaverŖdik onnan. A g§zelegy a visszavert lºk®shull§m mºgºtti t®rr®szben kis idŖ 

m¼lva begyullad, ®s §ltal§ban adiabatikusnak tekinthetŖ kºr¿lm®nyek kºzºtt nagyon rºvid idŖ 

alatt lej§tsz·dik a reakci·. 

A lºk®shull§m visszaverŖd®se ®s a gyullad§s pillanata kºzºtt eltelt idŖt nevezz¿k gyullad§si 

idŖnek (ignition delay time ï IDT, Űign). A gyullad§s pillanat§t sokf®lek®ppen lehet defini§lni, 

p®ld§ul a nyom§sv§ltoz§s, vagy valamely anyagfajta koncentr§ci·v§ltoz§s§t kºvetve. Elterjedt 

m·dszer p®ld§ul a gerjesztett hidroxil gyºk !ɫ ᴼ8ɩ emisszi·j§nak m®r®se fotoelektron-

sokszoroz· csŖvel. A lºk®shull§m-csŖben v®gzett gyullad§siidŖ-m®r®sek szimul§ci·j§hoz 

sz¿ks®g van a visszavert lºk®shull§m mºgºtti hŖm®rs®klet ®s nyom§s ismeret®re, valamint a 

kiindul§si g§zelegy ºsszet®tel®re. Ebben a k²s®rletben a hŖm®rs®klet f¿ggv®ny®ben m®rik a 

gyullad§si idŖt, ez ad inform§ci·t az ºsszetett reakci·rendszerrŖl. 
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A csŖreaktorban (flow reactor) a homog®n kºr¿lm®nyeket az elŖkever®s ®s a gyors 

§ramoltat§s biztos²tja. A v§zlatos rajz a 2.3. §br§n l§that· [5]. 

 

2.3. §bra: A csŖreaktor v§zlata 

A berendez®s fŖ r®szei a g§zadagol· rendszer, a reaktor ®s a g§zanaliz§l· rendszer. A reaktor 

elhelyezhetŖ f¿ggŖlegesen ®s v²zszintesen is, ®s elektromosan fŤthetŖ h§rom k¿lºn§ll· fŤt®si 

z·n§val. A hŖm®rs®klet m®r®se termoelemmel tºrt®nik. Az elŖfŤtºtt g§zokat szab§lyozott 

§raml§si sebess®ggel be§ramoltatj§k az injektorok seg²ts®g®vel, majd a kever®si z·n§ban 

elkeverednek, ®s a reakci·z·n§ban lej§tsz·dik a reakci· adott kºr¿lm®nyek kºzºtt. A kil®pŖ 

g§zelegyet hideg levegŖvel hŤtik, ezzel Ăbefagyasztvaò a reakci·t, ezt kºvetŖen pedig a 

k¿lºnbºzŖ anyagfajt§k koncentr§ci·j§t analitikai m·dszerekkel meghat§rozz§k. P®ld§ul a H2 

koncentr§ci·ja hŖvezet®si detektorral (TCD), az O2 param§gneses analiz§torral, a NO ®s NO2 

nemdiszperz²v UV analiz§torral (NDUV), az N2O ®s NH3 pedig Fourier-transzform§ci·s IR 

analiz§torral (FTIR) detekt§lhat·. Egy m§sik k²s®rleti elrendez®sn®l a g§zok bevezet®s®nek 

hely®t, azaz a reaktor hossz§t §ll²tj§k, ezzel m·dos²tva a g§zelegy tart·zkod§si idej®t a 

reaktorban. 

CsŖreaktorral k®tf®le k²s®rlett²pust szoktak v®gezni az egyik a koncentr§ci·ïidŖ-profil 

m®r®se, a m§sik a ki§raml· g§z koncentr§ci·-m®r®se. Koncentr§ci·ïidŖ-profil m®r®se eset®n 

ismern¿nk kell a reakci·z·na hŖm®rs®klet®t ®s nyom§s§t, valamint a kiindul§si g§zelegy 

ºsszet®tel®t. A m®r®si adatok a reakci·idŖ f¿ggv®ny®ben a ki§raml· g§zelegyben az adott 

anyagfajt§k koncentr§ci·ja, §lland· hŖm®rs®kleten. A ki§raml· g§z koncentr§ci·-m®r®se 

eset®n a hŖm®rs®klet v§ltoztat§sa mellett m®rik adott anyagfajt§k koncentr§ci·j§t. Ilyenkor 

ismern¿nk kell a reakci·z·na hŖm®rs®klet®t ®s nyom§s§st, tov§bb§ a reakci·elegy tart·zkod§si 

idej®t a reaktorban. 
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2.1.2. Indirekt m®r®sek l§ngokban 

Az ®g®si folyamatok vizsg§lat§n§l a nulladimenzi·s k²s®rletek mellett lehetŖs®g van 

egydimenzi·s (1D) vagy ak§r tºbbdimenzi·s m®r®sekre is, amely k¿lºnbºzŖ l§ngok vizsg§lat§t 

jelenti. Ezeknek szint®n nagy jelentŖs®g¿k van, mert az adott ®g®si rendszerekrŖl tov§bbi 

inform§ci·kat nyerhet¿nk, p®ld§ul a reaktivit§sr·l, a diff¼zi·s, vagy a hŖ§tad§si 

tulajdons§gokr·l. K®t fŖ k²s®rlett²pust k¿lºnbºztethet¿nk meg, az egyik a lamin§ris 

l§ngsebess®g-m®r®s, a m§sik az ®gŖfejen stabiliz§lt l§ngban koncentr§ci·-profil m®r®se. 

A lamin§ris l§ngsebess®g (laminar burning velocity ï LBV, Ὓ) a l§ngok egy nagyon fontos 

fizikai param®tere, melynek ismerete alapvetŖ fontoss§g¼ m®rnºki ®s tudom§nyos szempontb·l 

is. A l§ngsebess®get ¼gy defini§lhatjuk, mint s²k, v®gtelen¿l nagy, adiabatikus ®s keresztir§ny¼ 

§raml§st nem tartalmaz· l§ngfront terjed®s®nek sebess®g®t az ®ghetŖ g§zelegyhez (unburned 

gas) k®pest. A lamin§ris l§ngsebess®g k²s®rleti meghat§roz§sa nem egyszerŤ, sokf®le k²s®rleti 

elrendez®st kidolgoztak erre, p®ld§ul a kifel® terjedŖ gºmbl§ng-m·dszert, a hŖfluxus-m·dszert, 

l§ngk¼p-m·dszert, vagy az ikerl§ng-m·dszert. A berendez®sben kºzvetlen¿l m®rt 

l§ngsebess®get minden esetben §t kell sz§m²tani lamin§ris l§ngsebess®gre valamilyen 

korrekci·s m·dszer alkalmaz§s§val, p®ld§ul ny¼jt§si korrekci·val (strech correction). 

A gºmbl§ng terjed®s®nek vizsg§lat§ra alkalmazott reakci·kamra v§zlata a 2.4. a) §br§n [6], 

a s²kl§ng vizsg§lat§ra alkalmazott hŖfluxus-®gŖ (heat flux burner) v§zlata a b) §br§n l§that· [7]. 

 a) b) 

2.4. §bra: Lamin§ris l§ngsebess®g-m®r®s®re alkalmas berendez®sek v§zlata. 

a) Reakci·kamra gºmbl§ng vizsg§lat§ra b) HŖfluxus-®gŖ 
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A l§ngsebess®g m®r®s®re teh§t sokf®le m·dszer l®tezik, de az §ltaluk nyerhetŖ inform§ci· ï 

megfelelŖ korrekci·kat alkalmazva ï azonos. A reproduk§lhat·s§ghoz ®s szimul§lhat·s§ghoz 

ismern¿nk kell az ®ghetŖ g§zelegy hŖm®rs®klet®t, nyom§s§t ®s ºsszet®tel®t. A l§ngsebess®get 

§ltal§ban a g§zelegy ºsszet®tel®nek valamely egy®rtelmŤ param®tere f¿ggv®ny®ben m®rik. 

Ilyen p®ld§ul a t¿zelŖanyagïoxid§l·szer ekvivalenciaar§ny (ld. 2.1. egyenlet), vagy a 

t¿zelŖanyag m·ltºrtje. 

A m§sik fontos 1D k²s®rlett²pus az ®gŖfejen stabiliz§lt l§ngban koncentr§ci·profil m®r®se 

(burner stabilized flame ï BSF). Ezt a k²s®rletet leggyakrabban M§trix-®gŖ, vagy s²kl§ng-®gŖ 

(flat flame burner) seg²ts®g®vel v®gzik, a k®sz¿l®kek v§zlata sorrendben a 2.5. a) [6] ®s b) [8] 

§br§n l§that·. 

 

A m®r®s sor§n stabiliz§lj§k a l§ngot az ®gŖfejen, azaz az ®ghetŖ elegy folyamatos 

§ramoltat§sa mellett folyamatos ®g®st biztos²tanak, ²gy a l§ng stacion§riusnak tekinthetŖ. 

A k²s®rlet szimul§l§s§hoz ismern¿nk kell a kiindul§si g§zelegy hŖm®rs®klet®t, nyom§s§t ®s 

ºsszet®tel®t, illetve a tºmeg§ram§t (az ®gŖfejen egys®gnyi idŖ alatt §t§ramlott g§z tºmege). 

Az ilyen k²s®rletekn®l joggal felt®telezz¿k, hogy a l§ng hŖt vesz²t az ®gŖfej ir§ny§ba, ez®rt a 

l§ngban meg szokt§k m®rni a hŖm®rs®kletet az ®gŖfejtŖl val· t§vols§g f¿ggv®ny®ben. Az egyes 

anyagfajt§k koncentr§ci·j§t is az ®gŖfej fel¿let®tŖl val· t§vols§g f¿ggv®ny®ben m®rik. 

Az itt ismertetett k®sz¿l®kek kºz¿l a hŖfluxus-®gŖ ®s a s²kl§ng-®gŖ l§ngsebess®g-m®r®sre ®s 

®gŖfejen stabiliz§lt koncentr§ci·m®r®sre is alkalmas, m²g a m§trix-®gŖvel csak koncentr§ci· 

profilt, kifel® terjedŖ gºmbl§ng m·dszerrel csak l§ngsebess®get lehet m®rni. 

2.5. §bra: a) M§trix-®gŖ v§zlata b) S²kl§ng-®gŖ keresztmetszeti §br§ja 

a) b) 
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2.1.3. Direkt m·dszerek reakci·sebess®gi egy¿tthat· meghat§roz§s§ra 

Az elŖzŖ fejezetben ismertettem az ®g®si rendszerek vizsg§lat§ra leggyakrabban haszn§lt 

k²s®rleti eszkºzºket ®s az indirekt m·dszereket, amelyekben a m®rt adatokb·l inform§ci·t 

kapunk a teljes reag§l· rendszerrŖl, azaz a lej§tsz·d· folyamat ºsszes reakci·l®p®s®nek 

sebess®gi param®tereirŖl. A k²s®rleti m·dszerek m§sik jelentŖs r®sz®nek, a direkt m®r®seknek 

c®lja egy adott elemi reakci· sebess®gi param®tereinek meghat§roz§sa. Ezt olyan kºr¿lm®nyek 

biztos²t§s§val lehet kivitelezni, ahol a m®rt anyagfajt§t j· kºzel²t®ssel csak a vizsg§lt reakci· 

termeli vagy fogyasztja. 

Erre lºk®shull§m-csŖben ®s csŖreaktorban is van lehetŖs®g megfelelŖ k²s®rleti elrendez®s 

mellett. Ezen k²v¿l l®teznek egy®b m·dszerek is ilyen t²pus¼ m®r®sekre. Gyakran haszn§lt 

eszkºz p®ld§ul a magas hŖm®rs®kletŤ fotok®miai reaktor (high-temperature photochemistry ï 

HTP). Szoktak l®zer induk§lt fluoreszcencia (LIF), ®s villan·f®ny-fotol²zis (flash photolysis ï 

FP) k²s®rleteket is alkalmazni erre a c®lra. A vizsg§lt reakci· kºvet®s®re v§lasztott anyagfajta 

detekt§l§s§ra is sz§mos megold§s l®tezik, p®ld§ul az elŖzŖ fejezetben ismertetett m·dszerek, de 

alkalmaznak g§zkromatogr§fi§s, tºmegspektrometri§s vagy m§gneses rezonanci§n alapul· 

detekt§l§st is. 

A direkt m·dszerek kºz® sorolhat·k m®g az elm®leti k®miai sz§m²t§sok a reakci·sebess®gi 

egy¿tthat· meghat§roz§s§ra, vagy az anal·g reakci·k alapj§n tºrt®nŖ becsl®s. Alkalmazhat· 

elm®leti m·dszer p®ld§ul a vari§ci·s §tmeneti §llapot elm®let (variational transition state theory 

ï VTST) [9], vagy a csatolt klaszter m·dszer (coupled cluster ï CC) [10]. 

Az ºsszetett reakci·mechanizmusok vizsg§lata sor§n fontos a sebess®gi param®terek direkt 

meghat§roz§s§nak eredm®nyeit is figyelembe venni, ®s nem csak az indirekt m·dszerekre 

t§maszkodni. A direkt m·dszerek alapj§n tudjuk meghat§rozni egy reakci· sebess®gi 

param®tereinek m®g fizikailag re§lis sz®lsŖ®rt®keit, azaz a reakci· sebess®gi egy¿tthat·j§nak 

bizonytalans§gi tartom§ny§t (ld. 3.2.2. fejezet). A reakci·mechanizmusok optimaliz§ci·ja 

sor§n (ld. 3.3. fejezet) ezek a bizonytalans§gi hat§rok, ®s a direkt m®r®si eredm®nyek 

felhaszn§l§sa akad§lyozza meg, hogy a sz§m²tott param®terek fizikailag irre§lisak legyenek. 

A direkt ®s indirekt m®r®sek egy¿ttes figyelembe v®tel®vel a bizonytalans§gi tartom§ny tov§bb 

csºkkenthetŖ. 
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2.2. AdatgyŤjt®s ®s feldolgoz§s 

Munk§m egy jelentŖs r®sze a szakirodalomban megtal§lhat· cikkek feldolgoz§sa volt, 

amelyekben a nitrog®n-oxidok viselked®s®t vizsg§lt§k hidrog®n®g®si-rendszerekben a 2.1. 

fejezetben ismertetett m·dszerekkel. Ezek nagy r®sz®t felhaszn§ltam, egy r®sz®t viszont 

k¿lºnbºzŖ okokb·l kihagytam a tov§bbi feldolgoz§sb·l. A feldolgozott adatokb·l RKD 

form§tum¼ adatb§zisf§jlokat k®sz²tettem. 

2.2.1. Felhaszn§lt adatok 

£ghetŖ g§zelegyek ºsszet®tel®nek jellemz®s®re leggyakrabban a ű t¿zelŖanyagïoxid§l·szer 

ekvivalencia ar§nyt (2.1. egyenlet), ®s a h²g²t·g§z m·ltºrtj®t szokt§k megadni.  

•
ὲ İ ěὲϳ

ὲ İ ěὲϳ Ę
 (2.1.) 

Azaz • a t¿zelŖanyag ®s az oxid§l·szer ar§ny§t adja meg a sztºchiometrikus elegyhez k®pest. 

Ha • ρ, akkor az elegy t¿zelŖanyagban szeg®ny, ha • ρ, akkor sztºchiometrikus ®s ha 

• ρ, t¿zelŖanyagban gazdag. Az §ltalam feldolgozott k²s®rletekben vagy H2 t¿zelŖanyag ®s 

O2 oxid§l·szer ®g®si rendszer®t perturb§lj§k nyomnyi mennyis®gŤ NOx-dal, vagy H2 

t¿zelŖanyaghoz N2O-t kevernek, mint oxid§l·szert. Az elsŖ esetben az ekvivalencia ar§nyt a 

2.1.a. egyenlet, a m§sodik esetben a 2.1.b. egyenlet ²rja le. 

•
ὲ

ςὲ

ὼ

ςὼ
 (2.1.a.) 

•
ὲ

ὲ

ὼ

ὼ
 (2.1.b.) 

A szakirodalom feldolgoz§sa sor§n ºsszesen 17 indirekt 0D k²s®rleti cikk 127 adatsor§nak 

3258 adatpontj§t gyŤjtºttem ºssze, amelyek hidrog®n®g®si-rendszerek ®s nitrog®n-oxidok 

kºlcsºnhat§s§t ²rj§k le. Ezeket az adatokat cikkek szerint a 2.1. t§bl§zatban (adatsorok szerint 

a f¿ggel®k F1ïF3 t§bl§zat§ban) foglalom ºssze. 

J·lkevert reaktorban v®gzett koncentr§ci·profil m®r®shez egyetlen cikk 19 adatsor§nak 945 

adatpontja tartozik [11]. Ezekn®l a k²s®rletekn®l a NO ®s NO2 perturb§l· hat§s§t vizsg§lt§k. 

A kezdeti hŖm®rs®klet ®s nyom§s rendre 700ï1150 K ®s 1ï10 atm kºzºtt, m²g az ekvivalencia 
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ar§ny ®s a h²g²t·g§z m·ltºrtje rendre 0,1ï2,5 ®s 0,940ï0,987 kºzºtt v§ltozott. A h²g²t·g§z N2 

volt. 

Lºk®shull§m-csŖben m®rt gyullad§si idŖ k²s®rletek eset®n 10 cikk 65 adatsor§nak 775 

adatpontj§t dolgoztam fel, amelyek kºzºtt van NO, NO2 ®s N2O-t tartalmaz· kiindul§si elegy 

is. A kiindul§si hŖm®rs®klet ®s nyom§s ezekben a k²s®rletekben rendre 738ï2712 K ®s 0,14ï

35,9 atm kºzºtt, m²g az ekvivalencia ar§ny ®s a h²g²t·g§z m·ltºrtje rendre 0,3ï5,0 ®s 0,45ï

0,999 kºzºtt v§ltozott. A h²g²t·g§z rendszerint Ar vagy N2 volt. 

CsŖreaktor k²s®rletekbŖl 6 cikk 43 adatsor§nak 1538 adatpontja sz§rmazik. NO, NO2 ®s N2O 

tartalm¼ rendszerek m®r®s®t is elv®gezt®k, a kiindul§si hŖm®rs®klet ®s nyom§s sorban 780ï

1382 K ®s 0,5ï12,5 atm kºzºtt, m²g az ekvivalencia ar§ny ®s a h²g²t·g§z m·ltºrtje rendre 0,25ï

3,77 ®s 0,96ï0,99 kºzºtt v§ltozott. A h²g²t·g§z itt is Ar vagy N2 volt. 

2.1. t§bl§zat: Indirekt 0D k²s®rletek ºsszefoglal· t§bl§zata. A t§bl§zatban haszn§lt rºvid²t®s: 

as./ap.: adatsorok/adatpontok sz§ma az adott cikkben 

Hivatkoz§s T²pus as./ap. NOx ű T / K p / atm 

Dayma 2006 [11] JSR 19/945 NO/NO2 0,1ï2,5 700ï1150 1ï10 

Mulvihill 2018 [12] IDT 1/6 N2O 1 1248ï1491 0,68ï0,69 

Mathieu 2013 [13] IDT 15/153 NO2 0,3ï1,0 948ï1772 1,4ï35,9 

Mathieu 2012 [4] IDT 12/101 N2O 0,43ï0,50 943ï1674 1,4ï35,4 

Mevel 2009 [14] IDT 9/226 N2O 0,5ï2,0 1293ï2354 3,0ï8,9 

Kosarev 2007 [15] IDT 2/20 N2O 1,00ï1,88 1007ï1574 0,14ï0,47 

Hidaka 1985 [16] IDT 9/85 NO 0,5ï2,0 1462ï1827 0,85ï2,75 

Pamidimukkala 1982 [17] IDT 2/20 N2O 3,3ï5,0 1919ï2781 1,22ï1,75 

Slack 1978 [18] IDT 3/22 NO2 0,8 840ï990 1ï4 

Henrici 1969 [19] IDT 4/46 N2O 0,35ï1,08 1612ï2712 1,29ï1,91 

Snyder 1965 [20] IDT 8/96 NO 0,42ï1,00 738ï952 2,04 

Mueller 2000 [21] CT 3/113 NO2 3,72ï3,77 832ï836 1,15ï5,00 

Mueller 1999 [22] CT 27/940 NO/NO2 0,25ï2,00 780ï1010 0,5ï10,0 

Mueller 1998 [23] CT 6/262 NO 0,25ï1,04 800ï808 1,0ï12,5 

Allen 1998 [24] CT 3/155 N2O 0,49ï0,56 995 3 

Lºffler 2000 [25] OC 2/18 N2O 0,01ï2,13 873ï1273 1 

Hulgaard 1993 [26] OC 2/50 N2O 0,02ï1,92 964ï1382 1,04 
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A szakirodalom feldolgoz§sa sor§n ºsszesen 19 indirekt 1D k²s®rleti cikk 88 adatsor§nak 

1815 adatpontj§t gyŤjtºttem ºssze. Ezeket az adatokat cikkek szerint a 2.2. t§bl§zatban 

(adatsorok szerint a F¿ggel®k F4. ®s F5. t§bl§zat§ban) foglalom ºssze. 

Lamin§ris l§ngsebess®g-m®r®s eset®n 3 cikkbŖl 7 adatsort ®s 88 adatpontot tudtam 

felhaszn§lni, amelyek mindegyike N2O oxid§l·szert tartalmaz· m®r®s. A kiindul§si g§zelegyek 

hŖm®rs®klete ®s nyom§sa rendre 297ï299 K ®s 0,197ï1,02 atm kºzºtt v§ltozott, m²g az 

ekvivalencia ar§ny ®s a h²g²t·g§z m·ltºrtje rendre 0,15ï1,79 ®s 0ï0,603 kºzºtt v§ltozott. 

A h²g²t·g§z N2 ®s Ar volt. 

£gŖfejen stabiliz§lt l§ngban koncentr§ci·-profil m®r®se eset®n 16 cikk 81 adatsor§nak 1727 

adatpontj§t haszn§ltam fel. A vizsg§lt rendszerek kºzºtt volt NO, NO2 ®s N2O tartalm¼ is. 

A kiindul§si hŖm®rs®klet, nyom§s, az ekvivalencia ar§ny ®s a h²g²t·g§z m·ltºrtje rendre 293ï

970 K, 0,026ï1 atm, 0,45ï1,74 ®s 0ï0,76 kºzºtt v§ltozott. A h²g²t·g§z itt is Ar vagy N2 volt. 

2.2. t§bl§zat: Indirekt 1D k²s®rletek ºsszefoglal· t§bl§zata. A t§bl§zatban haszn§lt rºvid²t®s: 

as./ap.: adatsorok/adatpontok sz§ma az adott cikkben 

Hivatkoz§s T²pus as./ap. NOx ű T / K p / atm 

Bane 2011 [27] LBV 5/46 N2O 0,15ï1,00 297ï299 0,20ï0,79 

Powel 2009 [28] LBV 1/12 N2O 0,78ï2,20 298 0,80 

Mevel 2009 [29] LBV 1/30 N2O 0,30ï1,79 296ï304 1,00ï1,02 

Shmakov 2010 [7] BSF 6/150 NO 0,47ï2,00 308 1,00 

Sepman 2003 [30] BSF 9/9 NO 0,60ï1,00 300 1,00 

Martin 1990 [31] BSF 3/16 NO 0,81 970 1,00 

Cattolica 1989 [32] BSF 6/237 NO 0,88ï1,37 293 0,10 

Roby 1987 [33] BSF 1/16 NO 1,60 950 1,00 

Seery 1981 [34] BSF 13/180 NO 0,88ï1,74 300 0,10 

Mainiero 1980 [35] BSF 3/31 NO ï 300 1,00 

Volponi 1995 [36] BSF 2/75 NO2 ï 431 0,033 

Powel 2011 [37] BSF 4/120 N2O 0,95ï1,55 298 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 0,45ï0,89 300 1,00 

Balakhine 1977 [43] BSF 9/196 N2O 0,46 300 0,053 
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Lok§lis ®rz®kenys®ganal²zissel (ld. 3.2.1. fejezet) ºsszesen 10 H2/O2/NOx elemi reakci·t 

azonos²tottam, amelyek a vizsg§lt k²s®rleti kºr¿lm®nyek kºzºtt meghat§rozz§k a fenti indirekt 

m®r®si eredm®nyeket. Ennek r®szleteirŖl az 4.2. fejezetben ²rok, itt csak felsorolom Ŗket az 

irodalmi adatgyŤjtem®ny ismertet®se c®lj§b·l. A reakci·kat sorrendben az R1ïR10 azonos²t· 

jelºli. 

./ ( ./ /( (R1) 

./ (/ ./ /( (R2) 

./ ( - (./- (R3) 

./ - . / - (R4) 

./ ( (/./( (R5) 

./ / - ./ - (R6) 

./ ( . /( (R7) 

./ /( - (/./- (R8) 

(/.//( ./ (/ (R9) 

./ ( (./ ( (R10) 

A reakci·sebess®gi egy¿tthat·k direkt meghat§roz§s§ra a 10 reakci· eset®n 31 cikk 48 

adatsor§nak 755 adatpontj§t gyŤjtºttem ºssze. Ezeket a 2.3. t§bl§zatban adatsoronk®nt foglalom 

ºssze. 

2.3. t§bl§zat: Sebess®gi egy¿tthat·k direkt meghat§roz§sainak ºsszefoglal§sa. Rºvid²t®sek: 

rev: a ford²tott reakci·, LP: kis nyom§s¼ hat§r®rt®k (low pressure), ap.: adatpontok sz§ma. 

A m·dszerek rºvid²t®s®t ld. a szºvegben. 

Reakci· Hivatkoz§s M·dszer ap. T / K 

R1 Su 2002 [44] lºk®shull§m-csŖ 18 1003ï1684 

R1 Su 2002 [44] lºk®shull§m-csŖ 18 1258ï1990 

R1 Su 2002 [44] lºk®shull§m-csŖ 8 1260ï1670 

R1 Ko 1991 [45] HTP 39 296ï718 

R1 Haas 2015 [46] csŖreaktor 8 737ï825 

R1 Haas 2015 [46] csŖreaktor 10 819ï882 

R1 Su 2002 [44] elm®let 24 195ï2000 
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2.3. t§bl§zat folytat§sa 

Reakci· Hivatkoz§s M·dszer ap. T / K 

R2 Bardwell 2003 [47] turbulens reaktor 9 193ï298 

R2 Seeley 1996 [48] turbulens reaktor 16 206ï293 

R2 Howard 1980 [49] csŖreaktor 16 423ï1271 

R2 rev Howard 1980 [49] csŖreaktor 10 452ï1115 

R2 Srinivasan 2006 [50] lºk®shull§m-csŖ 24 1237ï1554 

R2 Chakraborty 1998 [9] elm®let 10 300ï1500 

R2 rev Chakraborty 1998 [9] elm®let 10 300ï1500 

R3 LP Riley 2003 [51] HTP 4 295ï906 

R3 LP Glarborg 1998 [52] csŖreaktor 4 1012ï1166 

R4 LP Javoy 2009 [53] lºk®shull§m-csŖ 27 1491ï2488 

R4 LP Gradon 2006 [54] csŖreaktor 12 1294ï1600 

R4 LP Gradon 2006 [54] csŖreaktor 9 1294ï1600 

R4 LP Gradon 2006 [54] csŖreaktor 9 1294ï1600 

R4 LP Ross 1997 [55] lºk®shull§m-csŖ 58 1928ï2384 

R4 LP Rºhrig 1996 [56] lºk®shull§m-csŖ 11 1688ï3113 

R4 LP Johnsson 1992 [57] csŖreaktor 4 1195ï1345 

R4 LP Michael 1992 [58] lºk®shull§m-csŖ 53 1549ï2493 

R4 LP Glarborg 1994 [59] csŖreaktor 6 1237ï1348 

R4 LP Glarborg 1994 [59] csŖreaktor 7 1242ï1385 

R4 LP Glarborg 1994 [59] csŖreaktor 7 1242ï1387 

R4 LP Glarborg 1994 [59] csŖreaktor 7 1240ï1370 

R4 LP Hulgaard 1993 [26] csŖreaktor 7 1192ï1368 

R5 Mueller 2000 [21] csŖreaktor 1 833 

R5 Park 1998 [60] kvarc reaktor 15 658ï774 

R5 Chai 2017 [10] elm®let 15 501ï2485 

R5 Park 1998 [60] elm®let 16 500ï2000 

R6 LP Yarwood 1991 [61] FP 6 300ï1001 

R6 LP Yarwood 1991 [61] FP 55 915ï1341 

R7 Arthur 1997 [62] FP 12 374ï628 

R7 Marshall 1989 [63] HTP 53 414ï1227 

R7 Klippenstein 2011 [64] elm®let 18 400ï2476 

R7 Bozzelli 1994 [65] elm®let 9 597ï3938 
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2.3. t§bl§zat folytat§sa 

Reakci· Hivatkoz§s M·dszer ap. T / K 

R8 LP Fulle 1998 [66] LIF 3 268ï400 

R8 LP Atkinson 1994 [67] csŖreaktor 7 90ï220 

R8 LP Sharkey 1994 [68] LIF 5 27ï292 

R8 LP Zabarnick 1993 [69] LIF 3 298ï422 

R9 Burkholder 1992 [70] LIF 4 298ï373 

R9 Jenkin 1987 [71] FP 4 278ï342 

R9 Fifer 1976 [72] lºk®shull§m-csŖ 55 1028ï1370 

R10 Chai 2017 [10] elm®let 15 501ï2500 

R10 Rasmussen 2008 [73] elm®let 14 700ï2000 

2.2.2. Kihagyott adatok 

Az elŖzŖ fejezetben felsorolt cikkek mellett sz§mos tov§bbi cikket is tanulm§nyoztam, de 

k¿lºnbºzŖ okokb·l azokat nem tudtam munk§m sor§n felhaszn§lni. Arra is volt p®lda, hogy 

egy feldolgozott k²s®rleti adatsort a szimul§ci·s eredm®nyeik alapj§n hagytam ki a tov§bbi 

vizsg§latokb·l.  

A reakci·kinetikai m·dszerek ®s ismeretek nagy fejlŖd®sen mentek kereszt¿l az ut·bbi 

®vtizedekben, ²gy a r®gebbi cikkek egy r®sz®ben m§ra elavult k²s®rleti m·dszereket haszn§ltak, 

vagy a mai elv§r§snak nem megfelelŖen kºzºlt®k a k²s®rleti kºr¿lm®nyeket. £pp ez®rt az 

indirekt m®r®sek eset®n az 1950-n®l, direkt m·dszerek eset®n az 1980-n§l r®gebbi cikkeket 

kihagytam a vizsg§latb·l, kiv®ve, ha adatok hi§ny§ban sz¿ks®g volt a felhaszn§l§sukra. Viszont 

m®g ezeken k²v¿l is volt r§ p®lda, hogy k²s®rleti vagy adatkºzl®si hi§nyoss§gok miatt kihagytam 

cikkeket a feldolgoz§sb·l. 

Drummond ®s munkat§rsai [74] lºk®shull§m-csŖben m®rt gyullad§si idŖ k²s®rleteik 

publik§l§s§n§l nem egy®rtelmŤs²tett®k, hogy melyik adatsorhoz melyik kezdeti g§zelegy 

ºsszet®tel tartozik. 

A 2.1.2. fejezetben elmondottak alapj§n a lamin§ris l§ngsebess®g meghat§roz§s§n§l a 

k¿lºnbºzŖ m®r®si elj§r§sok eset®n k¿lºnbºzŖ ny¼jt§si korrekci·kat kell alkalmazni. Egy sor 

olyan l§ngsebess®g-m®r®s k®sz¿lt a leedsi egyetemen a 60-as ®vek m§sodik fel®ben, ahol ezt a 

ny¼jt§si korrekci·t nem v®gezt®k el, ²gy ezeket az adatokat sajnos nem lehet 

reakci·mechanizmusok vizsg§lat§ra felhaszn§lni [75-79]. Ut·lag Brown ®s munkat§rsai [80] 
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elv®gezt®k a Gray ®s munkat§rsai §ltal m®rt adatok korrekci·j§t, de m®g ezek ut§n sem tal§ltam 

az adatokat alkalmasnak tov§bbi feldolgoz§sra, mert jelentŖsen elt®rtek az ¼jabb ®s 

megb²zhat·bb, hasonl· kºr¿lm®nyek kºzºtt m®rt adatokt·l. Szint®n a ny¼jt§si korrekci· hi§nya 

a probl®ma Magnus ®s munkat§rsai [81] l§ngsebess®g-m®r®si munk§j§n§l. 

Bulewicz ®s munkat§rsai [82] ®gŖfejen stabiliz§lt l§ngban koncentr§ci·profil m®r®si 

cikk¿kben nem egy®rtelmŤ defin²ci·t haszn§lnak az ®gŖfejtŖl val· t§vols§gra, ®s a m®rt 

koncentr§ci·kat relat²v egys®gben adt§k meg, amelyet szint®n nem defini§ltak pontosan. 

ElŖfordult az is, hogy egyes cikkekbŖl bizonyos adatsorokat fel tudtam haszn§lni, de 

bizonyos adatsorokat nem. Ilyen eset, amikor molekul§k mellett gyºkºk vagy atomok 

koncentr§ci·j§t is m®rt®k, ®s ezeket az adatokat normaliz§lva adt§k meg. Ez H2/N2O ®gŖfejen 

stabiliz§lt l§ngok m®r®s®n®l fordult elŖ tºbbszºr. Venizelios ®s munkat§rsai [38] O, H ®s OH 

koncentr§ci·j§t, Sausa ®s munkat§rsai [41] O, H, OH ®s NH koncentr§ci·j§t m®rt®k LIF 

technik§val, amely nem abszol¼t koncentr§ci·®rt®keket eredm®nyez, ²gy kalibr§lni kell. Sajnos 

mindk®t esetben sz§m²t§si eredm®nyeket haszn§ltak a kalibr§ci· alapj§ul, ²gy a kºzºlt adatok 

igaz§b·l nem abszol¼t m®r®si eredm®nyek. Dayton ®s munkat§rsai [40] O, H ®s OH profilokat 

m®rtek, melyeket szint®n sz§m²t§si eredm®nyekre alapozva normaliz§ltak. 

£gŖfejen stabiliz§lt l§ngok m®r®s®n®l, fŖleg a kor§bbi munk§k eset®n ezen fel¿l jellemzŖ 

volt, hogy rendk²v¿l hi§nyosan kºzºlt®k a k²s®rletek param®tereit, ²gy az adatfeldolgoz§s sor§n 

gyakran felt®telez®sekkel kellett ®lnem. P®ld§ul a g§zelegyek kiindul§si hŖm®rs®klet®t gyakran 

nem adt§k meg, ez®rt extrapol§l§ssal, vagy hasonl· k²s®rleti elrendez®sek alapj§n kellett 

becs¿lnºm. M§sik p®lda, hogy sokszor az ilyen k²s®rletek le²r§s§hoz sz¿ks®ges tºmeg§ram 

®rt®ket nem kºzºlt®k kºzvetlen¿l, vagy gyakran nem SI m®rt®kegys®gben adt§k meg. P®ld§ul 

slm-ben, azaz standard liter per percben, melynek §tv§lt§sa kg mï2 sï1-ba m®g akkor is 

neh®zkes, ha pontosan megmondj§k, mit is ®rtenek Ăstandardò alatt, de ezt rendszerint nem 

tett®k meg. 

Ezeken k²v¿l sz§mos olyan cikket tal§lni, melyek valamely kor§bbi cikk m®r®si adataira 

hivatkoznak. Ilyenkor mindig az eredeti cikkben publik§lt adatokat haszn§ltam, a 

hibalehetŖs®gek csºkkent®se ®rdek®ben. Szint®n elŖfordult, hogy az adott cikk, amely az 

elŖzetes adatgyŤjt®s sor§n ki lett v§lasztva, nem tartalmazott olyan m®r®si adatot, amely illett 

volna az §ltalam vizsg§lt k®miai rendszerbe. P®ld§ul nem csak NOx-al, hanem NH3-val is 

perturb§lt§k a rendszert, vagy N2O pirol²zis®t vizsg§lt§k Ar h²g²t·g§z mellett, teh§t nem volt 

t¿zelŖanyag a rendszerben. Ezek hasznos ®s informat²v m®r®si adatok, melyek elm®leti le²r§sa 

val·sz²nŤleg nagyon hasonl· az §ltalam vizsg§lt rendszer le²r§s§val, de az ®n munk§mnak nem 

k®pezt®k t§rgy§t. 
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Adatsorok kihagy§s§nak m§sik fŖ oka, hogy a feldolgoz§s ut§n a m®r®si adatok szimul§ci·ja 

szignifik§nsan rossz, vagy sikertelen volt. A szimul§ci·s elj§r§s r®szletei az 3.1. fejezetben, a 

szignifik§nsan rossz szimul§ci·s eredm®nyek alapj§n tºrt®nŖ kihagy§s r®szletei az 4.1. 

fejezetben, a kihagyott adatsorok r®szletes ismertet®se a f¿ggel®k F7. t§bl§zat§ban tal§lhat·, itt 

csak §ltal§nosan foglalom ºssze a kihagyott adatsorokat ®s a tapasztalatokat. 

Snyder ®s munkat§rsai [20] NO-dal perturb§lt H2/O2 ®g®sben m®rtek gyullad§si idŖket. Ezek 

r®gi ®s nagy bizonytalans§ggal rendelkezŖ m®r®sek, ²gy eleve kritikusan kell kezelni Ŗket. 

Azokban az esetekben, amikor a vizsg§lt g§zelegy nem tartalmazott 1%-n§l nagyobb ar§nyban 

NO-ot a szimul§ci·s eredm®nyek elfogadhat·ak voltak, viszont enn®l nagyobb ar§ny¼ NO 

jelenl®t®ben (5% ®s 8%) a szimul§ci·s eredm®nyek nagyon elt®rtek a k²s®rletileg m®rttŖl, ²gy 

ezeket kihagytam a tov§bbi vizsg§latb·l. 

Egy Mathieu ®s munkat§rsai [13] §ltal m®rt, nagy nyom§s¼ (~33 atm), relat²ve nagy NO2 

tartalm¼ (0,16%) gyullad§si idŖ adatsor szimul§ci·s eredm®nyei is nagyon elt®rtek a m®rt 

®rt®kektŖl. Mivel az §ltaluk m®rt tov§bbi 14 adatsor szimul§ci·s eredm®nyei j·k voltak, m®g 

hasonl· kºr¿lm®nyekre is, elk®pzelhetŖ, hogy numerikus probl®ma §llt a dolog mºgºtt, vagy a 

nagy nyom§s ®s nagy NO koncentr§ci· egy¿ttes alkalmaz§sa okozta a probl®m§t. Mindenesetre 

ezt az adatsort is kihagytam a vizsg§latokb·l. 

Slack ®s munkat§rsai [18] [Slack 1978] viszonylag r®gi gyullad§siidŖ-m®r®seinek 

szimul§ci·s eredm®nyei 1 atm eset®n elfogadhat·k voltak, 2 ®s 4 atm eset®n azonban kev®sb® 

voltak j·k, ²gy ezt a k®t adatsort is kihagytam. 

Kosarev ®s munkat§rsai [15] k®t elt®rŖ N2O tartalm¼ eleggyel v®geztek gyullad§si idŖ-

m®r®st. Munk§juk sor§n a hidrog®n ®s dinitrog®n-oxid kºzºtt lej§tsz·d· kºzvetlen 

N2O + H2 = N2 + H2O reakci· sebess®gi param®tereit is meghat§rozt§k, amelyre addig nem volt 

k²s®rleti adat az irodalomban. Eredm®nyeiket a szimul§ci·k alapj§n kor§bban is fenntart§ssal 

kezeltem, de Mulvihill ®s munkat§rsai [12] legfrissebb vizsg§lata alapj§n kider¿lt, hogy 

Kosarev ®s munkat§rsai m®r®si hib§kat kºvettek el, ez®rt az §ltaluk meghat§rozott gyullad§si 

idŖ ®s sebess®gi param®ter adatok felhaszn§l§s§t is mellŖztem. 

K®t ®gŖfejen stabiliz§lt l§ng-m®r®si adatsor [7,30] szimul§ci·ja az ºsszes vizsg§lt 

mechanizmussal sikertelen volt sz§mos k¿lºnbºzŖ pr·b§lkoz§s ut§n is. Ennek oka val·sz²nŤleg 

nehezen szimul§lhat· k²s®rleti kºr¿lm®nyek alkalmaz§sa volt. Az adatsorokat ®rtelemszerŤen 

kihagytam. 

Volponi ®s munkat§rsai [36] ®gŖfejen stabiliz§lt l§ng-m®r®seket v®geztek, NO2-vel 

perturb§lt rendszerben tud§som szerint egyed¿lik®nt. M®rt®k az OH gyºk koncentr§ci·j§t is 

LIF technik§val ®s a fentebb eml²tett probl®m§val ellent®tben Ŗk m®r®si eredm®ny alapj§n 
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v®gezt®k a kalibr§ci·t. Ezzel egy¿tt a m®r®sek szimul§ci·ja rossz eredm®nyeket adott, ez®rt 

elk®pzelhetŖ, hogy m®g ²gy is probl®ma volt a kalibr§ci·val. 

Balakhnine ®s munkat§rsai [43] ®gŖfejen stabiliz§lt l§ng-m®r®sei eset®n ugyanez volt a 

helyzet. A H- ®s OH-gyºkºk m®r®s®nek szimul§ci·i nagyon rossz eredm®nyeket adtak, ®rdekes 

m·don az O-atom eset®n az eredm®nyek j·k voltak. Felt®telezhetŖen itt is kalibr§ci·s 

probl®m§k voltak. 

2.2.3. A ReSpecTh adatb§zis ®s az RKD2.0 f§jlform§tum 

A k²s®rleti m·dszerek ®s le²r§suk jelentŖs fejlŖd®sen ment §t az ut·bbi ®vtizedekben, mint 

ezt a 2.2.2. fejezetben is ²rtam, ®s mutattam j· p§r p®ld§t, hogy milyen probl®m§k ad·dhatnak 

a r®gebbi, pontatlanabb publik§ci·k eset®ben. A nºvekvŖ sz§m¼ k²s®rleti adat, ®s ezek 

tudom§nyosan pontos kºzl®s®nek egyre nºvekvŖ elv§r§sai r§mutatnak egy §tfog· adatb§zis 

ig®ny®re, amely mind az adatkºzl®st, t§rol§st, kezel®st ®s feldolgoz§st megkºnny²ti ®s 

standardiz§lja, valamint az ehhez sz¿ks®ges eszkºzºket j·l el®rhetŖv® teszi. 

Ilyen c®llal hoztak l®tre k¿lºnbºzŖ ®g®sk®miai reakci·kinetikai m®r®si adatb§zisokat, 

p®ld§ul Frenklach ®s munkat§rsai a PrIMe adatb§zist [83], Mani Sarathy ®s munkat§rsai a 

CloudFlame adatb§zist [84], illetve Niemeyer ®s munkat§rsai a ChemKED adatb§zist [85]. 

Hasonl· c®llal hozta l®tre az MTA-ELTE Komplex K®miai Rendszerek Kutat·csoport is az 

ELTE K®miai Int®zet Molekulaszerkezet ®s Dinamika illetve Reakci·kinetikai 

Laborat·riummal egy¿ttmŤkºd®sben a ReSpecTh [86,87] adatb§zist. A ReSpecTh tartalmaz 

reakci·kinetikai (Re), spektroszk·piai (Spec) ®s termok®miai (Th) adatokat. A reakci·kinetikai 

r®sz tartalmaz RKD2.0 form§tum¼ adatf§jlokat (ReSpecTh Kinetics Data Format Specification 

2.0), melyek ®g®si rendszerek indirekt m®r®si eredm®nyeit, ®s g§zf§zis¼ reakci·sebess®gi 

egy¿tthat·k direkt meghat§roz§s§nak eredm®nyeit t§rolja. Ez a form§tum kºzvetlen¿l a PrIMe 

k²s®rleti adatf§jl form§tumon alapszik, annak kiterjeszt®se. A PrIMe f§jlform§tummal 

ellent®tben azonban az RKD egy®rtelmŤen meghat§rozza, hogy adott k²s®rlett²pusok le²r§s§hoz 

milyen inform§ci·k megad§sa sz¿ks®ges. Az RKD2.0 az 1.0 verzi·hoz k®pest kieg®sz¿lt 

sz§mos kulcssz·val, p®ld§ul a hivatkoz§s lehetŖs®ge kibŖv¿lt, vagy p®ld§ul m®r®sek 

bizonytalans§g§t is meg lehet adni. A reakci·kinetikai adatb§zis tartalmaz tov§bb§ ®g®si 

reakci·mechanizmusokat, ®s olyan sz§m²t·g®pes programokat, amelyek mechanizmusok 

anal²zis®t, optimaliz§ci·j§t, illetve reduk§l§s§t szolg§lj§k. 

Az RKD f§jlokban az adatok t§rol§sa az XML (Extensible Markup Language, KiterjeszthetŖ 

JelºlŖ Nyelv) form§tum haszn§lat§val tºrt®nik. Ez a form§tum §ltal§nos c®l¼ le²r· nyelv, 
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speci§lis c®l¼ le²r· nyelvek l®trehoz§s§ra. Az elsŖdleges c®lja struktur§lt szºveg ®s inform§ci· 

megoszt§sa az interneten kereszt¿l. A form§tum nagy elŖnye, hogy j·l defini§lt szintaxisa miatt 

sz§m²t·g®pes programok §ltal j·l kezelhetŖ, ®s §tl§that·, hierarchikus struktur§lts§ga, valamint 

Unicode t§mogat§sa miatt ember §ltal is j·l olvashat· ®s szerkeszthetŖ. A 2.2.1. fejezetben 

ismertetett felhaszn§lt adatok feldolgoz§sa elsŖ sorban azt jelenti, hogy a kºzºlt m®r®si 

adatokat, a k²s®rlet egy®rtelmŤ le²r§s§hoz sz¿ks®ges kºr¿lm®nyeket, valamint az adatsor 

megfelelŖ hivatkoz§s§t ilyen RKD f§jlokba gyŤjtºttem. 

Egy ilyen f§jl h§rom fŖ r®szbŖl ®p¿l fel. ElŖszºr szerepelnek az adatsor, ®s az XML f§jl 

pontos azonos²t§s§hoz sz¿ks®ges inform§ci·k, azaz a hivatkoz§sok. Ezut§n a k²s®rlet sor§n 

§lland· param®tereket ºsszegyŤjtŖ r®sz kºvetkezik, azaz a k²s®rleti kºr¿lm®nyek. V®g¿l a 

k²s®rlet sor§n v§ltoz· param®terek jºnnek, azaz a m®r®si adatpontok felsorol§sa. Az XML f§jl 

szintaxis§t tekintve elemekbŖl ®p¿l fel, melyek az <elemn®v> c²mk®tŖl a </elemn®v> 

c²mk®ig tartanak, a c²mke kºzºtti szºveg pedig az elem tartalma. Megadhatunk ¿res elemet is 

a <¿reselem/> ºnlez§r· c²mk®vel. Ezen k²v¿l a c²mk®knek lehetnek k¿lºnbºzŖ attrib¼tumai, 

amelyekkel az elem tulajdons§gait lehet megadni egy n®v-®rt®k p§rral, p®ld§ul 

<elem  tul ajdons§g=ó®rt®kó/>. A f§jlban meg kell adni egy legelsŖ elemet, a 

gyºk®relemet (root elemnt). Az RKD f§jlban ez egy indirekt adatsor eset®n <experiments> , 

direkt adatsor eset®n <kdetermination> . Ezt kºvetik hierarchikus szerkezetben a k¿lºnbºzŖ 

adatelemek (data elements), melyek minden sz¿ks®ges inform§ci·t tartalmaznak a m®r®srŖl. 

2.3. ¥sszetett reakci·mechanizmusok 

Az ºsszetett reakci·mechanizmusok k®sz²t®se ®s fejleszt®se manaps§g a reakci·kinetikai 

vizsg§latok egyik fontos feladat§v§ v§lt. Az egyre nºvekvŖ fontoss§guk abban is l§tszik, hogy 

reakci·kinetikai m®r®si eredm®nyt m§r nem szok§s szimul§ci·s eredm®nnyel val· 

ºsszehasonl²t§s n®lk¿l publik§lni. A mechanizmusfejleszt®s c®lja egy konkr®t reakci· vagy 

folyamat le²r§sa helyett egyre ink§bb a nagyobb, ºsszetettebb ®g®si rendszerek min®l pontosabb 

elm®leti le²r§sa. Ez®rt egy ºsszetett reakci·mechanizmus ann§l hat®konyabb, min®l tºbb 

k²s®rleti adat ®s kºr¿lm®ny felhaszn§l§s§val fejlesztik ®s valid§lj§k Ŗket. 

Sz§mos reakci·mechanizmust k®sz²tettek hidrog®n, szint®zisg§z illetve sz®nhidrog®n 

t¿zelŖanyagok ®g®s®nek le²r§s§ra, de akadnak olyanok is, amelyek azzal foglalkoznak, hogy 

egy®b vegy¿letek jelenl®te hogyan befoly§solja az ®g®st. Ilyen reakci·mechanizmusok ²rj§k le 

az §ltalam vizsg§lt H2/O2 ®g®si rendszer ®s a nitrog®n-oxidok kºlcsºnhat§s§t. Az §ltalam 

ºsszegyŤjtºtt ®s megvizsg§lt mechanizmusokat a 2.3.2. fejezetben ismertetem. 
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2.3.1. A CHEMKIN mechanizmusform§tum 

A magas hŖm®rs®kletŤ g§zf§zis¼ ºsszetett reakci·mechanizmusok egyre sz®lesebb kºrŤ 

haszn§lat§nak megfelelŖen m§ra j·l defini§lt, ®s §ltal§nosan elfogadott f§jlform§tumot 

dolgoztak ki, amely lehetŖv® teszi a sz§m²t·g®pes feldolgoz§st. Ez a CHEMKIN 

mechanizmusform§tum [88], amelyet a Sandia National Laboratories nevŤ USA kutat·int®zet 

alkotott meg az 1980-as ®vekben, ®s amely az ®g®si rendszerek modellez®s®t v®gzŖ programok 

§ltal mind ismert. 

Egy mechanizmusf§jl n®gy blokkb·l §ll, ezek az ELEMENTS, SPECIES, THERMO, 

REACTIONS. Az ELEMENTS blokkban vannak megadva, hogy mely elemeket haszn§lja a 

mechanizmus, p®ld§ul H, O, C, N, Ar. A SPECIES blokk a mechanizmusban haszn§lt 

anyagfajt§k jelºl®s®nek list§j§t tartalmazza, p®ld§ul: N2, H2O, NH, OH*, N2O, HONO, 

IC4H5, ACETOL. A THERMO blokkban az ²gy felsorolt anyagfajt§k elemºsszet®tel®t ®s 

termodinamikai tulajdons§gait adjuk meg a hŖm®rs®klet f¿ggv®ny®ben az ¼gynevezett NASA 

polinomok seg²ts®g®vel, melyeket a 2.2.a., b., ®s c., egyenletekkel adok meg. 
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Teh§t az §lland· nyom§son vett hŖkapacit§s ὧ  hŖm®rs®kletf¿gg®s®t ºt param®terrel, egy 

negyedfok¼ polinommal ²rj§k le. A termodinamika alapvetŖ ºsszef¿gg®se alapj§n 

(2.3. egyenlet) megkaphatjuk a mol§ris k®pzŖd®si entalpia ®s a mol§ris entr·pia 

hŖm®rs®kletf¿gg®s®t is. 

ὧ Ὕ
‬Ὓ

‬Ὕ

‬Ὄ

‬Ὕ
 (2.3.) 

EbbŖl l§tszik, hogy ὧȾὙ f¿ggv®ny hŖm®rs®klet szerinti integr§l§s§val megkaphatjuk ὌȾὙ-et, 

a ὧȾὙὝ f¿ggv®ny hŖm®rs®klet szerinti integr§l§s§val pedig az ὛȾὙ-t. A k®t integr§l§s sor§n 

kapunk m®g k®t integr§l§si §lland·t ὥ ïÓ ὥ . Mivel alacsony ®s magas hŖm®rs®kleteken a 

termodinamikai f¿ggv®nyek viselked®se jelentŖsen elt®rŖ lehet, ezt a h®t param®tert egy adott 
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anyagfajt§ra k®t hŖm®rs®klettartom§nyban k¿lºn-k¿lºn megadj§k. A k®t 

hŖm®rs®klettartom§nyban a termodinamikai f¿ggv®nyek illeszt®s®t ¼gy kell v®gezni, hogy a 

f¿ggv®ny az intervallumok hat§r§n folytonos legyen. 

A REACTIONS blokk tartalmazza a reakci·kinetikai inform§ci·kat, azaz az anyagfajt§k 

kºzºtti ºsszes elemi reakci·t vagy reakci·l®p®st, ®s ezek sebess®gi egy¿tthat·inak 

hŖm®rs®kletf¿gg®s®t le²r· ὃȟὲȟὉ Arrhenius-param®tereket, amelyek a g§zf§zis¼ reakci·k 

hŖm®rs®kletf¿gg®s®t §ltal§ban le²r· h§rom param®teres kibŖv²tett Arhenius-egyenletbŖl 

(2.4. egyenlet) sz§rmaznak. 

ὯὝ ὃϽὝὝϳ ϽÅØÐ
Ὁ

ὙὝ
  (2.4.) 

Itt Ὕ a referenciahŖm®rs®klet, a hatv§nyalap dimenzi·mentess®ge ®rdek®ben §ltal§ban 1 K. 

Az elemi reakci·k kinetik§j§r·l ®s sebess®gi egy¿tthat·kr·l a 3.1.1. fejezetben ²rok 

r®szletesebben. A mechanizmusok ºsszetetts®g®nek megfelelŖen lehetŖs®g van tov§bbi 

kieg®sz²tŖ param®tereket megadni. ElŖfordul p®ld§ul, hogy egy elemi reakci· azonos 

reakt§nsokkal ®s term®kekkel k®t ¼ton is lej§tsz·dhat, ilyenkor a DUPLICATE kulcssz· 

seg²ts®g®vel lehetŖs®g van a k®t reakci·¼thoz tartoz· sebess®gi egy¿tthat· hŖm®rs®kletf¿gg®s®t 

k¿lºn-k¿lºn Arrhenius-param®terekkel megadni. LehetŖs®g van reakci·k sebess®gi 

egy¿tthat·inak nyom§sf¿gg®s®t is megadni, p®ld§ul Lindemann vagy Troe param®terek 

megad§s§val, ®s harmadiktest-¿tkºz®si param®tereket is meg lehet adni. Ha l§ngok 

szimul§ci·j§t akarjuk v®gezni, akkor az eddig elmondottak mellett m®g egy TRANS transzport 

adatokat tartalmaz· f§jlra is sz¿ks®g van. Itt az egyes anyagfajt§k diff¼zi·s, hŖ§tad§si ®s 

viszkozit§si §lland·i vannak megadva. 

2.3.2. A vizsg§lt reakci·mechanizmusok 

¥sszegyŤjtºttem azokat a leggyakrabban haszn§lt reakci·mechanizmusokat az elm¼lt k®t 

®vtizedbŖl, amelyek valamilyen nitrog®n tartalm¼ rendszer vizsg§lat§ra k®sz¿ltek, ²gy 

alkalmasak H2/O2/NOx ®g®si rendszerek le²r§s§ra. A mechanizmusok jelentŖs r®sze 

sz®nhidrog®nek k®mi§j§t is tartalmazza, ®n viszont csak sz®nmentes rendszereket vizsg§ltam, 

ez®rt ezeket az anyagfajt§kat ®s reakci·kat elt§vol²tottam mindegyik mechanizmusb·l. 

Az ezeket ºsszefoglal· 2.4. t§bl§zatban felt¿ntetem az eredeti ®s a csak H/N/O tartalm¼ 

anyagfajt§kra ®s reakci·kra vonatkoz· sz§mokat is. Ebben a t§bl§zatban megjelen®si ®v¿k 

alapj§n soroltam fel a mechanizmusokat. 
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2.4. t§bl§zat: A vizsg§lt reakci·mechanizmusok ®s a tartalmazott anyagfajt§k ®s reakci·k 

sz§m§nak ºsszefoglal§sa 

Mechanizmus 
Anyagfajt§k sz§ma Reakci·k sz§ma 

¥sszesen Csak H/N/O ¥sszesen Csak H/N/O 

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 ®g®si folyamatokban keletkezŖ NOx l®gszennyezŖk 

le²r§s§ra hozt§k l®tre. A mechanizmusban t§rgyalj§k a term§lis, a prompt ®s a t¿zelŖanyag NO-

k®pzŖd®st, illetve az NO k®pzŖd®st az NNH ®s N2O reakci·utakon kereszt¿l. A mechanizmus 

tartalmazza ezen k²v¿l a NO elt§vol²t· folyamatok le²r§s§t is, ilyen p®ld§ul az ¼jra®get®s vagy 

a szelekt²v katalitikus redukci·. A mechanizmus valid§l§s§t a k²s®rleti kºr¿lm®nyek sz®les 

tartom§ny§ra elv®gezt®k. 

A POLIMI-2018 mechanizmus egy egy¿ttmŤkºd®si munka tºbb kutat·csoport kºzºtt. 

Munk§juk sor§n a NO ®s NO2 ®rz®keny²tŖ hat§s§t vizsg§lt§k met§n alacsony hŖm®rs®kletŤ 

(650ï1200 K) oxid§ci·j§ra j·lkevert reaktorban, ®s a mechanizmust ennek le²r§s§ra hozt§k 

l®tre. A sz®ntartalm¼ anyagfajt§k le²r§sa mellett ez a mechanizmus ²gy H2/O2/NOx ®g®si 

rendszerek vizsg§lat§ra is alkalmas. 

Az Okafor-2018 mechanizmust elŖkevert CH4/NH3/levegŖ l§ngokban m®rt l§ngsebess®gek 

szimul§ci·j§ra hozt§k l®tre. A mechanizmust a GRI3.0-1999 ®s a Tian-2009 mechanizmusokat 



25 

 

alapul v®ve k®sz²tett®k ®s a kiindul§si g§zelegy ºsszet®tel®nek f¿ggv®ny®ben sz®les 

tartom§nyban tesztelt®k. 

A SanDiego-2018 mechanizmust hidrog®n-cianid oxid§ci·j§nak ®s az ehhez kapcsol·d· 

folyamatok le²r§s§ra hozt§k l®tre. Ez a mechanizmus nem tartalmazza az ®g®si mechanizmusok 

alapj§t k®pezŖ hidrog®n®g®si mechanizmust, ez®rt itt a SanDiego-2016 mechanizmusban kºzºlt 

H/O r®szmechanizmust haszn§ltam. A mechanizmust tºbb k²s®rlett²pusra ®s kºr¿lm®nyre is 

tesztelt®k. 

A Zhang-2017 mechanizmust oxid§ci·s ®s pirolitikus folyamatok le²r§s§ra hozt§k l®tre 

hidrog®n/NOx ®s szint®zisg§z/NOx ®g®si rendszerekben. A Glarborg-2018 mechanizmushoz 

hasonl·an itt is az ®g®si folyamatok §tfog· le²r§s§t adj§k, amelyn®l sz§mos reakci·utat 

figyelembe vesznek, p®ld§ul a Zeldovics-mechanizmust, az N/O r®szmechanizmust (NO2, N2O 

®s NO3), a H/N/O r®szmechanizmust (HNO, HON, HNO2, HONO ®s HONO2) ®s az NH3 

mechanizmust (NNH ®s NH2OH). A reakci·mechanizmusukat Ŗk is a k²s®rleti kºr¿lm®nyek 

sz®les tartom§ny§n tesztelt®k. 

A POLIMI-2017 egy hivatalosan nem publik§lt mechanizmus, a POLIMI-2014 

mechanizmust fejlesztett®k tov§bb aktu§lis reakci·kinetikai eredm®nyek figyelembev®tel®vel. 

A Nakamura-2017 mechanizmust amm·nia/levegŖ gyenge l§ngok szimul§ci·j§ra hozt§k 

l®tre mikrocsŖreaktorban, az amm·nia, mint alternat²v t¿zelŖanyag vizsg§lat§ra. Egy kor§bbi 

mechanizmust fejlesztettek tov§bb k¿lºnbºzŖ reakci·utak hozz§ad§s§val irodalmi adatok 

alapj§n, ®s amm·nia/levegŖ gyenge l§ngok m®r®si eredm®nyei alapj§n valid§lt§k. 

A GDFKin-2016 mechanizmus egy kor§bbi mechanizmus tov§bbfejlesztett, 3.0 v§ltozata. 

Ezt a mechanizmust fºldg§z oxid§ci·ja sor§n nitrog®ntartalm¼ anyagfajt§k keletkez®s®nek 

le²r§s§ra hozt§k l®tre, ®s csak kis nyom§s¼ k²s®rleti kºr¿lm®nyekre valid§lt§k. 

Az Abian-2015 mechanizmusban a Klippenstein-2011 mechanizmust eg®sz²tett®k ki a 

Zeldovics-mechanizmus Ὧ sebess®gi egy¿tthat·j§nak meghat§roz§s§val csŖreaktor m®r®s 

alapj§n. Ezt lesz§m²tva a k®t mechanizmus mindenben megegyezik. 

A POLIMI-2014 mechanizmust ®g®si rendszerekben a szint®zisg§z ®s nitrog®ntartalm¼ 

anyagfajt§k kºlcsºnhat§s§nak le²r§s§ra hozt§k l®tre. A valid§l§st irodalmi adatok alapj§n 

v®gezt®k a k²s®rleti kºr¿lm®nyek sz®les tartom§ny§n. 

A Klippenstein-2011 mechanizmus k®sz²t®sekor az NNH reakci·¼t szerep®t vizsg§lt§k a NO 

k®pzŖd®sre ®g®si folyamatokban. Ehhez egy kor§bbi mechanizmusukat eg®sz²tett®k ki 

elem®leti sz§mol§sok alapj§n. Eredm®nyeiket l§ng ®s j·lkevert reaktor m®r®sek alapj§n 

valid§lt§k. 
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A Mevel-2009 mechanizmussal a szerzŖk H2/N2O rendszerekre lºk®shull§m-csŖben m®rt 

gyullad§siidŖ-m®r®seik eredm®ny®t modellezt®k. 

A Rassmussen-2009 mechanizmust a NO ®s NO2 ®rz®keny²tŖ hat§s§nak vizsg§lat§ra hozt§k 

l®tre met§n nagy nyom§s¼ oxid§ci·jakor. Ez a mechanizmus nem tartalmaz N2O-t, ²gy az ilyen 

k²s®rleti adatokra nem tudtam tesztelni. 

A Konnov-2009 mechanizmus is kor§bbi mechanizmusok tov§bbfejleszt®s®vel k®sz¿lt 

¼jabb reakci·utak hozz§ad§s§val, ®s k¿lºnbºzŖ l§ngsebess®g-m®r®si eredm®nyek alapj§n 

valid§lt§k. 

A Tian-2009 mechanizmust elŖkevert NH3/CH4/O2/Ar l§ngok kisnyom§s¼ modellez®s®re 

fejlesztett®k. 

A SanDiego-2004 mechanizmus egy kor§bbi NOx keletkez®s®t diff¼zi·s l§ngokban le²r· 

reakci·mechanizmus tov§bbfejleszt®se ¼j reakci·utak hozz§ad§s§val. A SanDiego-2004 

mechanizmus nem tartalmazott hidrog®n®g®si r®szt, itt a SanDiego-2014 mechanizmusban 

kºzºlt r®szmechanizmust haszn§ltam. 

A GRI3.0-1999 az egyik legelsŖ sz®les kºrben is elterjedt reakci·mechanizmus ®g®si 

folyamatok le²r§s§ra, amelyet a mai napig gyakran haszn§lnak. A mechanizmust a fºldg§z 

®g®s®nek ®s l§ngterjed®snek (bele®rtve a NO k®pzŖd®st ®s redukci·t) le²r§s§ra hozt§k l®tre 

optimaliz§ci·s elj§r§ssal. 

A felsorolt reakci·mechanizmusok vizsg§lat§n t¼l c®lom volt a mechanizmusfejleszt®s is. 

Ehhez felhaszn§ltam az ELTE K®miai Int®zet Reakci·kinetikai Laborat·rium§ban kor§bban 

k®sz²tett szint®zisg§z mechanizmus [104] hidrog®n®g®si r®sz®t. Ez a mechanizmus nagy 

adathalmazra val· optimaliz§l§ssal k®sz¿lt az ebben a dolgozatban is ismertetett (ld. 3.3. 

fejezet) m·dszerrel, ²gy jelenleg ezt a mechanizmust tekinthetj¿k a legpontosabbnak a H/O 

reakci·k le²r§s§ban. A munk§m ¼gy is felfoghat·, mint ennek a mechanizmusnak a kibŖv²t®se 

H/N/O r®szmechanizmussal. 
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3. Alkalmazott m·dszerek 

3.1. Reakci·mechanizmusok ºsszehasonl²t§sa 

Egy ºsszetett reakci·mechanizmus ann§l jobb, min®l pontosabban le tudja ²rni a k²s®rleti 

kºr¿lm®nyeket, azaz a mechanizmus alapj§n sz§m²tott szimul§ci·s eredm®ny min®l jobban 

megkºzel²ti a k²s®rletileg m®rt ®rt®ket. Egy j· reakci·mechanizmus egy adott k®miai rendszer 

j· elm®leti le²r§s§t jelenti, amely tudom§nyos ®s m®rnºki szempontb·l is fontos. LehetŖv® teszi 

p®ld§ul a pontosabb tervez®st ®s hat®konyabb, gazdas§gosabb kivitelez®st adott feladatokra. Ez 

ipari, energetikai ®s kºrnyezetv®delmi szempontb·l is nagyon fontos. 

Egy adott k®miai rendszer modellez®s®re sz§mos m·dszer ®s megkºzel²t®s lehets®ges, (ld. 

2.3.2. fejezet), ®ppen ez®rt a mechanizmusok teljes²tm®nye is nagyon elt®rŖ lehet. Fontos 

feladat teh§t ®g®si rendszerek vizsg§lat§n§l valamilyen teljes²tm®ny-jellemzŖ alapj§n a 

reakci·mechanizmusok ºsszehasonl²t§sa. Egy ilyen ºsszehasonl²t§s seg²ts®g®vel 

kiv§laszthatjuk az adott rendszerre a legjobb mechanizmust, amelynek tov§bbi fejleszt®s®vel, 

optimaliz§l§s§val ®rdemes foglalkozni. Ebben a fejezetben az ºsszehasonl²t§shoz sz¿ks®ges 

elm®leti alapokat foglalom ºssze. 

3.1.1. Reakci·kinetikai alapok 

A reakci·kinetika elsŖdleges t§rgykºre k®miai reakci·k sebess®g®nek meghat§roz§sa, ®s a 

folyamat lej§tsz·d§s§nak, azaz a mechanizmus§nak vizsg§lata. Az ilyen vizsg§latok elsŖsorban 

a reakci·ban r®szt vevŖ anyagfajt§k koncentr§ci·j§nak idŖbeli kºvet®s®vel lehets®ges. 

A bonyolult rendszerek elm®leti le²r§s§ra az alapdefin²ci·k ®s ºsszef¿gg®sek ismertet®se ut§n 

t®rhet¿nk r§. 

A legegyszerŤbb esetben elemi reakci·kat vizsg§lunk. Eleminek nevezhetj¿k azokat a 

reakci·kat, melyek fizikailag is ¼gy j§tsz·dnak le, ahogyan azt a reakci·egyenlet le²rja. Teh§t 

az A + B = C elemi reakci· eset®n egy A ®s egy B r®szecske ¿tkºzik, ®s C r®szecske keletkezik. 

Egy ºsszetett k®miai reakci·t ilyen elemi reakci·l®p®sek ºsszess®ge alkot. A k®miai reakci·k 

le²r§sa a 3.1. brutt· k®miai reakci·egyenlettel tºrt®nhet, amelynek §ltal§nos alakja: 

π ’ὃ (3.1.) 
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Itt ’ az ὃ anyagfajta sztºchiometriai egy¿tthat·ja (reakt§nsra negat²v, term®kre pozit²v). 

Az ilyen k®miai reakci·egyenlettel jellemzett elemi reakci·k komponenseire minden esetben 

fenn§ll a 3.2. ºsszef¿gg®s. 

ὶ
ρ

’

Ὠὃ

Ὠὸ
Ὧ ὃ  (3.2.) 

Ahol ὶ a reakci·sebess®g, ὃ  az Ὥ-edik anyagfajta mol§ris koncentr§ci·ja, ὨὃȾὨὸ a 

koncentr§ci·v§ltoz§si sebess®g, Ὧ a sebess®gi egy¿tthat·, ‌ a Ὦ-edik anyagfajt§ra vonatkoz· 

r®szrend, ®s ‌ В‌ a brutt· reakci·rend. MegjegyzendŖ tov§bb§, hogy egy komponens 

sztºchiometriai egy¿tthat·ja nem felt®tlen¿l egyezik meg a r®szrendj®vel, (’ ‌). 

¥sszetett folyamatok le²r§sa sor§n figyelembe kell venni, hogy egy adott komponenst 

egyszerre tºbb elemi reakci·, vagy elemi reakci·k ºsszevon§s§b·l sz§rmaz· l®p®s is termelhet 

®s fogyaszthat. A reakci·l®p®sek ºsszess®g®t nevezz¿k ºsszetett reakci·mechanizmusnak. Egy-

egy reakci·l®p®s sztºchiometri§j§t §ltal§nosan a 3.3. egyenlet szerint ²rhatjuk fel. 

’ὃ ’ὃ (3.3.) 

Itt ’  a bal-, ’  pedig a jobboldali sztºchiometriai egy¿tthat· (mindkettŖ pozit²v sz§m). 

Az eddig haszn§lt, 3.1. egyenletn®l bevezetett sztºchiometriai egy¿tthat·: ’ ’ ’ . 

(i a reakci· szerinti, j az adott komponens szerinti indexel®s). 

Elemi reakci·k eset®n mindig alkalmazhat· a tºmeghat§s tºrv®nye (Guldberg ®s Waage, 

1865), amely alapj§n b§rmely ºsszetett reakci·mechanizmus eset®n fel²rhatunk egy kinetikai 

differenci§legyenlet-rendszert. Ennek sorait az 3.4. egyenlet szerint adjuk meg a reakci·l®p®sek 

sebess®gi egy¿tthat·j§nak ismeret®ben. 

Ὠὃ

Ὠὸ
’Ὧ ὃ  (3.4.) 

A jelºl®sek megegyeznek az eddigiekkel, az m index az i-edik reakci·l®p®s reakt§nsain fut 

v®gig. Ezt a differenci§legyenlet-rendszert numerikusan megoldva megkapjuk az egyes 

anyagfajt§k idŖbeni koncentr§ci·v§ltoz§s§t. 

Az 2.3.2. fejezetben ismertetett reakci·mechanizmusok numerikus vizsg§lat§t is a fenti 

elvek alapj§n v®geztem. A CHEMKIN-form§tum¼ mechanizmusf§jlok a 2.3.1. fejezetben 
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elmondottak alapj§n tartalmazz§k az ºsszes reakci·l®p®st, ®s minden olyan param®tert, amely 

az adott k²s®rleti kºr¿lm®nyek szimul§ci·j§hoz sz¿ks®ges. A 3.3.4. fejezetben ismertetett 

programok seg²ts®g®vel fel²rhat· ®s megoldhat· a reakci·kinetikai differenci§legyenlet-

rendszer. A kapott szimul§ci·s eredm®nyeket pedig ºssze lehet hasonl²tani a k²s®rleti 

eredm®nyekkel, ami inform§ci·t ad az adott mechanizmus j·s§g§r·l a vizsg§lt k²s®rleti 

kºr¿lm®nyek kºzºtt. 

3.1.2. M®r®si adatok sz·r§sa 

A mechanizmusok teljes²tm®ny®nek jellemz®s®hez ismern¿nk kell a m®r®si adatsorok 

sz·r§s§t. Ezt n®ha a k²s®rleti adatokkal egy¿tt megadj§k, de sokszor hi§nyos vagy hi§nyzik ez 

az inform§ci·. Ez®rt ¼gy j§runk el, hogy a m®r®si adatpontok trendj®re illeszt¿nk egy polinom 

vagy spline t²pus¼ f¿ggv®nyt ®s felt®telezz¿k, hogy a szimul§ci·kkal enn®l pontosabban nem 

tudjuk reproduk§lni a m®r®si adatsorokat. A polinom elŖnye, hogy sz§m²t§sa ®s kezel®se 

egyszerŤ ®s gyors, de nem ad mindig tºk®letes illeszt®st. FŖk®nt magasabb foksz§m eset®n a 

polinom oszcill§ci·t mutathat. Ez kik¿szºbºlhetŖ spline f¿ggv®ny alkalmaz§s§val, ami 

pontosabb illeszt®st is lehetŖv® tesz. Az olyan f¿ggv®nyt nevezz¿k spline-nak, amely 

szakaszonk®nt polinomokb·l §ll, ®s az illeszt®si pontokban folytonosan differenci§lhat·. 

Az egym§shoz illesztett polinomok sz§ma ®s foksz§ma is v§ltozhat. Ilyen t²pus¼ f¿ggv®ny 

p®ld§ul az Akima spline [105], amely kºbºs polinomokb·l §ll. 

A k²s®rleti adatsorok sz·r§s§nak meghat§roz§sa a m®r®si adatpontok trendvonalt·l val· 

elt®r®se alapj§n tºrt®nik. Ehhez ki lehet sz§m²tani az illesztett n®gyzetes kºz®pelt®r®st (fitted 

root mean square deviation ï ὙὓὛὈ ), melyet a 3.5. egyenlet defini§l. 

ὙὓὛὈ
ρ

ὔ
ώ ὼȠἸ ώ  (3.5.) 

Itt ὔ az adatpontok sz§ma az adatsorban, ώ ὼȠἸ az illesztett ώ ὼ f¿ggv®ny ®rt®ke az 

Ὥ-edik adatpontn§l, ώ az Ὥ-edik adatpont k²s®rletileg m®rt ®rt®ke, Ἰᶰᴙ  az illesztett polinom 

vagy spline f¿ggv®ny param®tereinek vektora, ὴ a param®terek sz§ma. Polinom eset®n 

ὴ ὲ ρ, spline eset®n ὴ ςὲ ς, ὲ a polinom foksz§ma vagy a spline illeszt®si pontjainak 

sz§ma. 

Bizonyos esetben az adatsorok hib§ja lognorm§lis eloszl§st kºvet. Ebben az esetben az 

ὙὓὛὈ  a 3.6. egyenlettel sz§m²that· ki. 
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ὙὓὛὈ
ρ

ὔ
ÌÎώ ὼȠἸ ÌÎώ

ρ

ὔ
ÌÎ
ώ ὼȠἸ

ώ
 (3.6.) 

Az adatsor korrig§lt empirikus sz·r§sa (unbiased estimated standard deviation ï „ ) az 

illeszt®s alapj§n kifejezhetŖ a 3.7. ºsszef¿gg®ssel. 

„
ρ

’
ώ ὼȠἸ ώ  (3.7.) 

Itt ’ a szabads§gi fokok sz§ma, melyet a ’ ὔ ὴ ºsszef¿gg®ssel defini§ljuk. Ezek alapj§n 

bel§that·, hogy a korrig§lt empirikus sz·r§s fel²rhat· a 3.8. ºsszef¿gg®s szerint. 

„ ὙὓὛὈ Ͻ
ὔ

ʉ
 (3.8.) 

Ez azt jelenti, hogy min®l tºbb param®terrel le²rhat· f¿ggv®nyt haszn§lunk az illeszt®sre 

(nagyobb fok¼sz§m¼ polinomot vagy tºbb illeszt®si pont¼ spline-t), ann§l kevesebb lesz a 

szabads§gi fokok sz§ma, ez§ltal a ὔ ʉϳ ®rt®k nagyobb lesz. Ez bizonyos esetekben azt 

eredm®nyezi, hogy ὲ nºvel®se ugyan jav²tja az adatsor le²r§s§t, de a korrig§lt empirikus sz·r§s 

m®gis nagyobb lesz. Ezen fel¿l a m®r®si adatsorok illeszt®s®re nem felt®tlen¿l azt a f¿ggv®nyt 

kell v§lasztani, amely eset®n a sz§m²tott sz·r§s a legkisebb, hanem azt, amely emellett 

k®miailag is ®rtelmes le²r§st ad. Ezt szeml®lteti egy p®lda adatsor alapj§n a 3.1. §bra ®s 3.1. 

t§bl§zat. 
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3.1. t§bl§zat: Spline- ®s polinom-

illeszt®s ºsszehasonl²t§sa a sz·r§sok 

alapj§n 

 ὲ ὙὓὛὈ  „  

spline 4 2,22038 2,48246 

spline 5 1,94284 2,26874 

polinom 6 1,98385 2,26572 

A sz·r§sok m®rt®kegys®ge a m®rt 

adatokkal egyezŖen cm/s 

3.1. §bra: Spline ®s polinom illeszt®s ºsszehasonl²t§sa 

jellemzŖ m®r®si adatsorra. 
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A sz·r§s®rt®kek alapj§n egy®rtelmŤen l§tszik, hogy az 5 illeszt®si pont¼ spline ®s a 6-odfok¼ 

polinom is jobban illeszkedik a zajos adatsorra, mint a 4 illeszt®si pont¼ spline. A k²s®rleti hiba 

meg§llap²t§s§hoz azonban m®gis a 4 illeszt®si pont¼ spline f¿ggv®ny tŤnik alkalmasabbnak, 

mivel az §br§n a polinom eset®n l§that· hull§mz· jelleg ®s az 5 illeszt®si pont¼ splineban l®vŖ 

ugr§s • ρ ËĘÒİÌ nem felel meg a k®miai elv§r§soknak. Ezzel szemben viszont a 4 illeszt®si 

pont¼ spline ugyan nagyobb sz·r§ssal, de sim²tottan ²rja le az adatsorokat, amely k®miai 

szempontb·l elv§rhat·bb. Az is megfigyelhetŖ, hogy ugyan az ὙὓὛὈ  ®rt®k kisebb az 

5 illeszt®si pont¼ spline eset®n, mint a 6-odfok¼ polinomn§l, a „  ®rt®k m®gis a polinomn§l 

kisebb, mivel ennek le²r§s§hoz kevesebb param®ter sz¿ks®ges, ²gy kev®sb® csºkkenti a 

szabads§gi fokok sz§m§t. Enn®l az adatsorn§l rendelkez®s¿nkre §ll a k²s®rleti hiba ismerete is. 

Ez φϷ, melyet az §br§n az adatpontokhoz tartoz· hibas§vok jelºlnek. A k²s®rleti hiba 

0,63ï3,35 cm/s kºzºtt v§ltozott, ez is jelzi, hogy az illeszt®sen alapul· becsl®s j· m·dszer az 

adatsor sz·r§s§nak sz§m²t§s§ra. 

Mivel elŖfordul, hogy ezzel a m·dszerrel a fizikailag re§lis k²s®rleti sz·r§sn§l kisebb ®rt®ket 

sz§m²tunk, ez®rt minden k²s®rlett²pus eset®n alkalmaztam egy minimum ®rt®ket, amelyn®l 

kisebb sz·r§s nem tartozhat egy adatsorhoz. Ez gyullad§si idŖ ®s direkt m®r®si eredm®ny eset®n 

relat²v ®rt®k, lognorm§lis eloszl§s mellett 0,1, direkt elm®leti sz§m²t§s eset®n Goldsmith [106] 

®s Prager [107] aj§nl§sa alapj§n 0,38. Koncentr§ci·profilok eset®n a m®rt anyagfajta maximum 

koncentr§ci·j§nak adott sz§zal®ka abszol¼t koncentr§ci· ®rt®kben. JellemzŖen O2-re 3%, H2-re 

®s NOx-ra 5%, H2O-re 10%. L§ngsebess®g-m®r®sn®l pedig szint®n abszol¼t hiba, 1 cm/s a 

minim§lisnak v§lasztott ®rt®k. 

3.1.3. A c®lf¿ggv®ny sz§m²t§sa 

A reakci·mechanizmusok kvantitat²v ºsszehasonl²t§s§hoz sz¿ks®g¿nk van egy olyan 

m·dszerre, amely alapj§n el tudjunk dºnteni, hogy mely mechanizmus teljes²tm®nye jobb a 

vizsg§lt kºr¿lm®nyek kºzºtt sz§mszerŤ ®rt®kekre t§maszkodva. Erre szolg§l a hibaf¿ggv®ny, 

vagy m§s n®ven a c®lf¿ggv®ny. 

Ha egy m®r®si adatsorhoz rendelkez®s¿nkre §ll a korrig§lt empirikus sz·r§s 

„ ȟÁ ÔÏÖÜÂÂÉÁËÂÁÎ ÃÓÁË „ ®s az egyes mechanizmusok alapj§n sz§m²tott szimul§ci·s 

®rt®kek ώ , akkor lehetŖs®g¿nk van kisz§m²tani az adott mechanizmusra a c®lf¿ggv®nyt 

ὉἸ , amely alapj§n a mechanizmusok ºsszehasonl²that·k. Ennek defin²ci·j§t a 3.9. 

ºsszef¿gg®s ²rja le. 
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ὉἸ
ρ

ὔ

ρ

ὔ

ὣ Ἰ ὣ

„ὣ
 (3.9.) 

ahol ὣ
Ⱦ

ώ
Ⱦ
     ÈÁ „ώ ËÏÎÓÔÁÎÓ ÁÚ ĘÓÓÚÅÓ Ὦ ÒÅ

ÌÎώ
Ⱦ
    ÈÁ „ÌÎώ ËÏÎÓÔÁÎÓ ÁÚ ĘÓÓÚÅÓ Ὦ ÒÅ

 

A k®pletben Ἰ az adott mechanizmusban haszn§lt param®terek vektora, ὔ az ºsszes adatsor 

sz§ma, ὔ az Ὥ-edik adatsorban l®vŖ adatpontok sz§ma. Azaz a sz§m²tott ®s a k²s®rletileg m®rt 

®rt®kek k¿lºnbs®g®t osztani kell az adatok sz·r§s§val, ®s venni kell n®gyzet¿k §tlag§t az adott 

adatsorra, majd azt §tlagolni az ºsszes adatsorra. Lºk®shull§m-csŖben v®gzett gyullad§si idŖ-

m®r®sek ®s sebess®gi egy¿tthat·k direkt meghat§roz§sa eset®n relat²v hib§t t®telez¿nk fel 

(ÌÎώ
Ⱦ

 elt®r®s®t vizsg§ljuk), m²g koncentr§ci·ïprofil- ®s l§ngsebess®g-m®r®sek eset®n 

abszol¼t a felt®telezett hiba (ώ
Ⱦ

 elt®r®s®t n®zz¿k). 

A c®lf¿ggv®ny-®rt®k teh§t nem m§s, mint a m®rt ®s sz§m²tott eredm®nyek sz·r§shoz 

viszony²tott elt®r®s®nek n®gyzetes §tlaga. Ez a mechanizmusok teljes²tm®ny®t jellemzi. 

Ha Ὁ ρ, akkor a szimul§ci·s eredm®nyek §tlagos elt®r®se megegyezik a m®r®si adatok 

sz·r§s§val, ez az elvileg el®rhetŖ legjobb le²r§s. Ha Ὁ ω, akkor a sz§m²tott eredm®nyek az 

adatsor σ„ hat§rain bel¿l vannak ω σ . A mechanizmusok optimaliz§ci·ja sor§n a 

c®lf¿ggv®ny-®rt®k minimaliz§l§sa mellett ez a c®l. Ennek elŖk®sz²t®s®hez azonban tov§bbi 

vizsg§latokra van sz¿ks®g¿nk, amit a kºvetkezŖ fejezetekben ismertetek. 

3.2. Az optimaliz§ci· elŖk®sz²t®se 

Egy reakci·mechanizmus optimaliz§ci·j§n azt tºbb l®p®sbŖl §ll· m·dszert ®rtj¿k, melynek 

eredm®nyek®nt az adott k²s®rleti adatokra minden kor§bbin§l pontosabb mechanizmust kapunk. 

Azaz a c®l a 3.1.3. fejezetben ismertetett, mechanizmusok teljes²tm®ny®t jellemzŖ 3.9. 

c®lf¿ggv®ny minimaliz§l§sa. Ehhez c®lszerŤ kiindul§snak az irodalomban fellelhetŖ 

mechanizmusok kºz¿l azt v§lasztani, amely a vizsg§lt k®miai rendszert alapb·l is a legjobban 

²rja le a kºr¿lm®nyek sz®les tartom§ny§n, ®s param®terez®se egyszerŤ kezel®st tesz lehetŖv®. 

Ezt szolg§lja a reakci·mechanizmusok ºsszehasonl²t§sa a 3.1. fejezet alapj§n. 

Ezen k²v¿l tudnunk kell, hogy a reakci·mechanizmus mely param®tereinek kell az optim§lis 

®rt®k®t megkeresni, amely alkalmaz§s§val a szimul§ci·s ®rt®kek elt®r®se a k²s®rleti 

eredm®nyektŖl minim§lis lesz. Ezeket a param®tereket nevezz¿k az optimaliz§ci· 

c®lparam®tereinek. A kºvetkezŖkben ezek meghat§roz§s§r·l ®s tulajdons§gair·l lesz sz·. 
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3.2.1. £rz®kenys®ganal²zis 

A 2.4. t§bl§zat alapj§n l§that·, hogy egy reakci·mechanizmus tºbb sz§z vagy tºbb ezer 

elemi reakci·b·l is §llhat, emiatt nagyon sok param®terrel kell sz§molnunk a feldolgoz§suk 

sor§n. Felt®tlen¿l sz¿ks®ges tudnunk, hogy mely param®terek tekinthetŖk ezek kºz¿l fontosnak. 

Adott kºr¿lm®nyek kºzºtt fontosnak tekintj¿k azokat a param®tereket, amelyek kism®rt®kŤ 

megv§ltoztat§sa a reakci·mechanizmus alapj§n sz§m²tott eredm®nyt nagym®rt®kben 

megv§ltoztatja. A param®terek fontoss§g§nak felm®r®s®re alkalmasak a lok§lis ®s a glob§lis 

®rz®kenys®ganal²zis m·dszerek. Munk§m sor§n csak lok§lis ®rz®kenys®ganal²zist alkalmaztam 

ez®rt itt is csak ezt ismertetem. 

A lok§lis ®rz®kenys®gi egy¿tthat·t ί  a 3.10. defin²ci·val hat§rozzuk meg. 

ί
‬ὣ

‬ὴ
 (3.10.) 

Teh§t az i-edik szimul§ci·s eredm®ny (ὣ  j-edik param®ter (ὴ) szerinti parci§lis deriv§ltja. 

Ez alapj§n min®l nagyobb az ί abszol¼t ®rt®ke, a j-edik param®ternek ann§l nagyobb hat§sa 

van az i-edik szimul§ci·s eredm®nyre. Az egyik lehetŖs®g az ®rz®keny®gi egy¿tthat· numerikus 

meghat§roz§s§ra a v®gesdifferencia-kºzel²t®s alkalmaz§sa a 3.11. egyenlet alapj§n. 

ί
Ўὣ

Ўὴ

ὣ ὣ

ὴ ὴ
 (3.11.) 

Ebben az esetben  ὴ ®s ὣ rendre az eredeti param®ter ®s szimul§lt eredm®ny, m²g a vesszŖvel 

jelzettek a megv§ltoztatott ®rt®kek. 

A sz§m²tott ®rz®kenys®gi egy¿tthat·k a param®tertŖl ®s szimul§lt eredm®nytŖl f¿ggŖen 

k¿lºnbºzŖ fizikai dimenzi·val rendelkezhetnek, ez§ltal kºzvetlen¿l nem lehet Ŗket 

ºsszehasonl²tani. Ez®rt ®rdemes az ίὲ norm§lt ®rz®kenys®gi egy¿tthat·k kisz§m²t§sa a 3.12. 

egyenlet alapj§n. 

ίὲ
ὴ

ὣ

‬ὣ

‬ὴ

‬ÌÎὣ

‬ÌÎὴ
 (3.12.) 

A norm§lt ®rz®kenys®gi egy¿tthat·k sz§m²t§s§ra is a v®gesdifferencia-kºzel²t®st alkalmazzuk. 

Az egyszerŤbb le²r§s kedv®®rt vezess¿k be az Ὢ ὴ ὴ ὴϳ  perturb§ci·s faktort, amely 
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megadja a param®ter v§ltoztat§s§nak m®rt®k®t. Ez alapj§n ίὲ  kºzel²thetŖ a 3.13. ºsszef¿gg®s 

alapj§n. 

ίὲ
ὴ

ὣ

Ўὣ

Ўὴ

ὴ

ὣ

ὣ ὣ

ὴ ὴ

ὴ

ὴ ὴ

ϳ

ὣ ὣ

ὣ

ὣ ὣ

Ὢ ὣ
 

(3.13.) 

A perturb§ci·s faktort ¼gy kell megv§lasztani, hogy kellŖen nagy hat§sa legyen a szimul§ci·ra, 

de ez a hat§s a linearit§si tartom§nyon bel¿l maradjon. Munk§m sor§n minden esetben 

Ὢ πȟπυ-ºt alkalmaztam. Ez egy reakci·mechanizmus ®rz®kenys®ganal²zis®n®l a 

reakci·sebess®gi egy¿tthat·k 5%-os nºvel®s®nek felel meg adott kºr¿lm®nyek kºzºtt. 

ĉgy inform§ci·t kaphatunk arr·l, hogy mely reakci·k sebess®gi param®tereire mely 

kºr¿lm®nyek kºzºtt a leg®rz®kenyebb a rendszer. 

MegjegyzendŖ tov§bb§, hogy az ίὲ dimenzi·mentes sz§m, amely azt mutatja meg, hogy 

az adott param®ter egys®gnyi relat²v v§ltoztat§sa a szimul§ci·s eredm®ny milyen ar§ny¼ relat²v 

v§ltoz§s§t okozza. Ugyanakkor nagy adathalmaz, azaz sok param®ter ®s sok szimul§ci·s 

adatpont eset®n ezek ºsszehasonl²t§sa is neh®zkes. Ez®rt ®rdemes kºzºs sk§l§z§st alkalmazni, 

ahol az adott adatpontra a norm§lt ®rz®kenys®gi egy¿tthat·kat elosztjuk a legnagyobb abszol¼t 

®rt®kŤ ®rz®kenys®gi egy¿tthat·val. Nevezz¿k ezt sk§l§zott norm§lt ®rz®kenys®gi 

egy¿tthat·nak, ®s jelºlje ίὲ a 3.14. egyenlet alapj§n. 

ίὲ
ίὲ

ÍÁØίὲ
 (3.14.) 

EbbŖl l§tszik, hogy ίὲᶰ ρȟρ, amely jelentŖsen megkºnny²ti az ®rz®kenys®ganal²zis 

eredm®nyek ki®rt®kel®s®t. P®ld§ul ez alapj§n defini§lhatjuk, hogy a Ὦ-edik reakci·t akkor 

tartjuk fontosnak az Ὥ-edik kºr¿lm®nyen, ha πȟρ ίὲ Ez azt jelenti, hogy az ίὲ  norm§lt 

®rz®kenys®gi egy¿tthat· abszol¼t ®rt®ke nagyobb, mint az i kºr¿lm®nyen a legnagyobb norm§lt 

®rz®kenys®gi egy¿tthat· abszol¼t ®rt®k®nek 10%-a. A tov§bbiakban a legtºbb 

®rz®kenys®ganal²zisre vonatkoz· eredm®nyt ²gy fogom megadni. 

3.2.2. Elemi reakci·k param®tereinek bizonytalans§ga 

A lok§lis ®rz®kenys®ganal²zis m·dszer®vel megadhat·k adott kºr¿lm®nyekn®l a 

legjelentŖsebb elemi reakci·k, ez§ltal ºsszegyŤjthetŖk azok a param®terek, amelyek ®rt®k®nek 

megv§ltoztat§sa nagy hat§s¼, ²gy j·l haszn§lhat·k a mechanizmus optimaliz§l§s§hoz. Ehhez 

viszont ismern¿nk kell az egyes elemi reakci·k sebess®gi param®tereihez tartoz· 



35 

 

bizonytalans§got is, azaz azt a bizonytalans§gi tartom§nyt, amelyen bel¿l m®g a kor§bbi 

ismeretekkel nem ellentmondva v§ltoztathat·k a reakci· param®terei. 

A sebess®gi egy¿tthat·k m®r®se sor§n a hib§t §ltal§ban lognorm§lis eloszl§s¼nak tekintj¿k. 

Jellemz®s®re az Ὢ bizonytalans§gi egy¿tthat· adhat· meg, amelyet a 3.15. ºsszef¿gg®s alapj§n 

®rtelmez¿nk. 

Ὢ ÌÇ
Ὧ

Ὧ
ÌÇ
Ὧ

Ὧ
 (3.15.) 

Itt Ὧ az aj§nlott §tlag sebess®gi egy¿tthat·, Ὧ , ®s Ὧ  a sebess®gi egy¿tthat· fizikailag 

m®g lehets®gesnek tekintett sz®lsŖs®ges ®rt®kei, amelyet c®lszerŤ a sebess®gi egy¿tthat· 

lognorm§lis eloszl§s§nak σ„ hat§rainak venni, mivel ez az intervallum a teljes eloszl§s 99,7%-

a. Ezzel a megfeleltet®ssel ®lve jutunk a 3.16. ºsszef¿gg®shez. 

„ÌÇὯ
„ÌÎὯ

ÌÎρπ

ρ

σ
Ὢ (3.16.) 

A sebess®gi egy¿tthat· hŖm®rs®kletf¿gg®s®nek le²r§s§ra az ®g®sk®mi§ban a kor§bban 

elmondottak alapj§n a (3.17.) kibŖv²tett Arrhenius-egyenletet szokt§k alkalmazni. 

ὯὝ ὃϽὝ4ϳ ϽÅØÐ
Ὁ

ὙὝ
 

(3.17.) 

Ez az egyenlet az al§bbi jelºl®sek bevezet®s®vel §t²rhat· a 3.18. line§ris alakra: 

‖Ὕȡ ÌÎὯὝȟ‌ȡ ÌÎὃȟ‐ȡ ὉὙϳ ȟἸȡ ‌ȟὲȟ‐ ȟȡ ρȟÌÎὝȟὝ . 

‖Ὕ ‌ ὲÌÎὝ ‐Ὕ Ἰ Ἰ (3.18.) 

Az Arrhenius-param®terek sz·r§sa alapj§n fel²rhat· a param®terek kovarianciam§trixa Ἰ  

a 3.19. defin²ci· alapj§n. 

Ἰ

„ ὶ„„ ὶ„„

ὶ„„ „ ὶ„„

ὶ„„ ὶ„„ „

 (3.19.) 

Itt „, „ ®s „ a transzform§lt Arrhenius-param®terek sz·r§sa, ὶ , ὶ, ®s ὶ  pedig e 

param®terek kºzti korrel§ci·s egy¿tthat·k. 

Nagy Tibor ®s munkat§rsai [108] megmutatt§k, hogy ‖Ὕ sz·r§sa ®s az Arrhenius-

param®terek kovarianciam§trixa kºzºtt a 3.20. ºsszef¿gg®s §ll fenn. 
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„ Ὕ Ἰ

„ „ÌÎὝ „Ὕ ςὶ„„ÌÎὝ ςὶ„„Ὕ ςὶ„„Ὕ ÌÎὝ 

(3.20.) 

Ha az adott elemi reakci· sebess®gi egy¿tthat·ira nagy mennyis®gŤ m®r®si adat, elm®leti 

k®miai sz§mol§s, vagy anal·g reakci·k alapj§n v®gzett becsl®s §ll rendelkez®s¿nkre, akkor a 

sebess®gi egy¿tthat·k logaritmus§t egy adott hŖm®rs®kleten vehetj¿k norm§lis eloszl§s¼nak. 

A sebess®gi egy¿tthat· tºbb hŖm®rs®kleten megadott sz·r§sa alapj§n meghat§rozhat· az 

Arrhenius-param®terek kovarianciam§trixa, illetve az ez alapj§n sz§molhat· ὪὝ f¿ggv®ny. 

Ha azonban egy elemi reakci·hoz kev®s sebess®gi egy¿tthat· hŖm®rs®klet f¿gg®s®t le²r· adat 

§ll rendelkez®sre, akkor a sebess®gi egy¿tthat· logaritmus§ra egyenletes eloszl§st felt®telez¿nk. 

Ilyenkor a bizonytalans§gi egy¿tthat· hŖm®rs®kletf¿ggetlen §lland·, ®rt®ke Ὢ σ„ÌÇὯ. Ez egy 

fizikailag irre§lis felt®telez®s, mert ez esetben a sebess®gi egy¿tthat· sz·r§sa is 

hŖm®rs®kletf¿ggetlen, ez pedig csak akkor lehets®ges, ha „ „, ami azt jelenten®, hogy az 

ὲ ïÓ ‐ pontosan ismert. Ebben az esetben a reakci·sebess®gi egy¿tthat· bizonytalans§g§nak 

le²r§s§ra haszn§lt Ἰ m§trix elsŖ sor elsŖ oszlop§nak ®rt®ke ὪϽÌÎρπσϳ , a tºbbi eleme 0, 

amely nem rendelkezik statisztikai jelent®ssel. 

3.3. Az optimaliz§ci·s elj§r§s 

Miut§n egy rendszerre kiv§lasztottuk a legjobbnak tartott (kiindul§si) mechanizmust, ®s 

meghat§roztuk az optimaliz§land· param®tereit, amelyeknek m§r a bizonytalans§g§t is 

ismerj¿k, elv®gezhetj¿k a mechanizmus optimaliz§l§s§t. Ennek r®szleteit ²rom le a 

kºvetkezŖkben. 

3.3.1. A becs¿lt param®terek kovarianciam§trixa  

Az optimaliz§ci· sor§n a becs¿lt param®terek kovarianciam§trix§nak sz§m²t§sa k®t okb·l 

fontos. Egyr®szt a param®terbecslŖ elj§r§s kezdetekor meghat§rozhat· §ltala az a tartom§ny, 

melyben az optim§lis param®terk®szletet keress¿k. M§sr®szt az elj§r§s v®gezt®vel az optim§lis 

param®terk®szlet mellett sz§m²tott kovarianciam§trix alkalmas a meghat§rozott param®terek 

pontoss§g§nak, ®s az optimaliz§lt modell felhaszn§l§s§val kapott szimul§ci·s eredm®ny®nek 

bizonytalans§g§nak jellemz®s®re. A kºvetkezŖkben Tur§nyi Tam§s ®s munkat§rsai [2] 

levezet®s®t ismertetem. 



37 

 

Az optimaliz§ci·s elj§r§s sor§n a c®lf¿ggv®ny minimaliz§l§sa a c®l. Ehhez tekints¿k a 3.9. 

c®lf¿ggv®ny defin²ci· egyszerŤbb 3.21. fel²r§s§t, ahol az egyetlen k index v®gigfut az 

adathalmaz ºsszes adatpontj§n. Ehhez be kell vezetni egy ‘ ρ ὔϽὔϳ  s¼lyfaktort, amely 

a k®t meghat§roz§si m·d egyenlŖs®g®t biztos²tja, az adatsoronk®nti, illetve a teljes §tlagol§s 

miatt. Az egyenletben ὔ az ºsszes adatsor, ὔ  a k-adik adatpont adatsor§ban l®vŖ adatpontok 

sz§ma, M pedig az ºsszes adatpont sz§ma. 

ὉἸ ‘
ὣ Ἰ ὣ

„ὣ
 (3.21.) 

Ezt az egyenletet §t lehet ²rni m§trix-vektor formalizmus szerint: 

ὉἸ ἧ Ἰ ἧ ἥ ἧ ἧ Ἰ ἧ  (3.22.) 

ahol ἧ Ἰ ®s ἧ  sorrendben az ὣ Ἰ ®s ὣ  oszlopvektorai, A ἥ a ‘ s¼lyfaktorok 

diagon§lis m§trixa, a ἧ pedig a „ ὣ  sz·r§sok diagon§lis m§trixa.  

A sz®lsŖ®rt®k keres®s®hez tekints¿k a c®lf¿ggv®ny deriv§ltj§t a 3.23. ºsszef¿gg®s alapj§n az 

adott param®terk®szlet mellett. 

‬ὉἸ

‬Ἰ
ς
‬ἧ Ἰ

‬Ἰ
ἥ ἧ ἧ Ἰ ἧ  (3.23.) 

Az ²gy kapott kifejez®sben a 
ἧ Ἰ

Ἰ
 a szimul§ci·s ®rt®kek egyes param®terek szerint vett 

parci§lis deriv§ltjaib·l ºssze§ll²tott m§trix, azaz a Jacobi-m§trix ἔ. Ez a m§trix megfelel az 

ºsszetett modell¿nk line§ris modellel val· kºzel²t®s®nek. Ez csak lok§lisan jellemzŖ, ®s a 

Jacobi-m§trix f¿ggv®nye a param®tereknek: 

ἔἸ

ụ
Ụ
Ụ
Ụ
Ụ
ợ
‬ὣ Ἰ

‬ὴ
Ễ
‬ὣ Ἰ

‬ὴ

ể Ệ ể
‬ὣ Ἰ

‬ὴ
Ễ
‬ὣ Ἰ

‬ὴ Ứ
ủ
ủ
ủ
ủ
Ủ

 (3.24.) 

A c®lf¿ggv®nynek egy lok§lis minimum§ban annak param®terek szerint vett deriv§ltja 0: 
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‬ὉἸ

‬Ἰ
ςἔἸ ἥ ἧ ἧ Ἰ ἧ π (3.25.) 

Bevezetve az ἋἸḳἔἸ ἥ ἧ  jelºl®st, az egyenletet §trendezve ®s kettŖvel 

egyszerŤs²tve a kºvetkezŖ alakot kapjuk: 

ἋἸἧ Ἰ ἋἸἧ  (3.26.) 

A 3.26. nemline§ris egyenletrendszer megold§s§val kapjuk a Ἰ optim§lis param®tervektort. 

Ez a vektor mindig rendelkezik valamekkora bizonytalans§ggal, mert a meghat§roz§sa alapj§ul 

szolg§l· m®r®sek v®letlen hib§val terheltek. Emellett szisztematikus elt®r®sek is lehetnek a m®rt 

®s modellezett eredm®nyek kºzºtt az optimumban. Felt®telezve, hogy nincs szisztematikus hiba 

®s a param®terk®szletnek csak kis szimmetrikus sz·r§sa van az optim§lis ®rt®k kºr¿l, azt 

mondhatjuk, hogy az optim§lis param®terk®szlet Ἰ  megegyezik a param®tervektor v§rhat· 

®rt®k®vel Ἰ, azaz Ἰ Ἰ. 

A param®terek rendelkeznek valamekkora sz·r§ssal, ez®rt a seg²ts®g¿kkel meghat§rozott 

modelleredm®nyeknek is lesz sz·r§suk. Line§ris hibaterjed®st felt®telezve a modelleredm®nyek 

v§rhat· ®rt®ke meg fog egyezni a param®tervektor v§rhat· ®rt®ke alapj§n sz§m²tott 

modelleredm®nyekkel, azaz ἧ ἧ Ἰ. A modelleredm®nyek v§rhat· ®rt®k®re fel²rhat· 

a 3.27. ºsszef¿gg®s. 

ἧ ἧ ἧ ἧ ἧ Ўἧ (3.27.) 

Itt Ўἧ ἧ ἧ , azaz a modell ®s a k²s®rleti eredm®ny v§rhat· ®rt®kei kºzti k¿lºnbs®g, 

teh§t ez a modelleredm®nyek szisztematikus elt®r®se a m®r®si eredm®nyektŖl. 

Az Ἃ egy¿tthat·m§trix ®rt®ke a Ἰ lok§lis minimumban Ἃ . Ez alapj§n a 3.26. egyenlet 

felhaszn§lhat· a param®terek Ἰ kºr¿li sz·r§s§nak becsl®s®hez a k²s®rleti eredm®nyek sz·r§sa 

alapj§n: 

Ἃἧ Ἰ Ἃἧ  (3.28.) 

A 3.27. egyenletet balr·l megszorozva Ἃ -al, majd ezt kivonva a 3.28. egyenletbŖl a kºvetkezŖ, 

3.29. alakot kapjuk. 

Ἃ ἧ Ἰ ἧ Ἃ ἧ ἧ Ўἧ  (3.29.) 
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Bevezetj¿k a kºvetkezŖ jelºl®seket a modell-, illetve k²s®rleti eredm®nyek elt®r®s®re a v§rhat· 

®rt®k¿ktŖl: Ўἧ Ⱦ ἧ Ⱦ ἧ Ⱦ . Ez alapj§n a 3.30. egyenlet §t²rhat· a kºvetkezŖ 

egyszerŤbb, 3.30. form§ra: 

ἋЎἧ Ἃ Ўἧ Ўἧ (3.30.) 

Az ἧ Ἰ hib§ja kapcsolatba hozhat· a param®terek hib§j§val a Jacobi-m§trix Ἰ 

param®terk®szlet mellett vett fel²r§s§nak seg²ts®g®vel a 3.31. ºsszef¿gg®s alapj§n. 

Ўἧ ἔЎἸ (3.31.) 

Itt ἔ ἔἸ , a Jacobi-m§trix optim§lis param®terk®szlet mellett sz§m²tva, ЎἸ Ἰ Ἰ 

pedig a Ἰ param®terk®szlet elt®r®se az optim§lis Ἰ param®terk®szlettŖl. A 3.31. egyenletet 

behelyettes²tve a 3.30. egyenletbe, ®s ezt ЎἸ-re rendezve a kºvetkezŖ ºsszef¿gg®st kapjuk: 

ЎἸ Ἃἔ Ἃ Ўἧ Ўἧ (3.32.) 

Bevezetve a kºvetkezŖ jelºl®st: Ἄ Ἃἔ Ἃ , a param®terek kovarianciam§trixa Ἰ  

kifejezhetŖ a 3.33. alakban. 

Ἰ ɝἸɝἸ Ἄ Ўἧ Ўἧ ЎἧЎἧ Ἄ Ἄ ἧ Ἄ  (3.33.) 

Itt ἧ a m®r®si eredm®nyek kovarianciam§trixa,  a modell ®s m®r®si eredm®nyek kºzºtti 

szisztematikus elt®r®st le²r· m§trix. Ἄ  hely®re vissza²rva a kor§bbi kifejez®seket, a 

param®terek kovarianciam§trix§ra a 3.34. ºsszef¿gg®s ad·dik. 

Ἰ ἔἥ ἧἔ ἔἥ ἧ ἧ ἔἥ ἧἔ ἔἥ ἧ  (3.34.) 

A kovarianciam§trix f¿ggetlen param®terei az egyes param®terek sz·r§sai, illetve a kºzt¿k levŖ 

korrel§ci·s egy¿tthat·k. A sebess®gi param®terek kovarianciam§trixa alapj§n sz§m²that· az 

egyes reakci·k sebess®gi egy¿tthat·inak ȟ kovarianciam§trixa. Ehhez ki kell v§lasztani a 

reakci· param®tereit tartalmaz· diagon§lis blokkot, ®s azt kell behelyettes²teni a 3.20. 

egyenletbe. Jelºlje ἸȟἸ a Ἰ kovarianciam§trix egy blokkj§t, amely az i ®s j reakci· sebess®gi 

egy¿tthat·i kºzti kovarianci§t le²r· elemekbŖl §ll ºssze. Ennek alapj§n sz§m²that· a sebess®gi 

egy¿tthat·k ȟ hŖm®rs®kletf¿ggŖ kovarianciam§trixa: 
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ȟὝ ‖Ὕ ‖ӶὝ ‖Ὕ ‖ӶὝ Ἰ Ἰ Ἰ Ἰ ἸȟἸ  (3.35.) 

Ennek a m§trixnak a diagon§lis elemei a sebess®gi egy¿tthat·k sz·r§sn®gyzete ®s kisz§m²that· 

belŖle a k®t sebess®gi egy¿tthat· korrel§ci·s egy¿tthat·ja: 

ὶȟὝ
ȟὝ

„Ὕ„Ὕ
 (3.36.) 

Az egyenletben „ ®s „ a k®t vizsg§lt reakci·sebess®gi egy¿tthat· sz·r§sa. Mivel a fenti 

egyenlet minden t®nyezŖje hŖm®rs®kletf¿ggŖ, term®szetesen a k®t sebess®gi egy¿tthat· kºzti 

korrel§ci·s egy¿tthat· is hŖm®rs®kletf¿ggŖ lesz. 

A 3.2.2. fejezetben meghat§rozott 3.16. bizonytalans§gi egy¿tthat·t priori Ὢ Ὕ , m²g 

a param®terbecslŖ elj§r§s sor§n kisz§m²tott 3.34. kovarianciam§trixb·l ad·d· bizonytalans§gi 

egy¿tthat·t posteriori Ὢ Ὕ  bizonytalans§gi egy¿tthat·nak nevezz¿k. 

3.3.2. Az optimaliz§ci·s algoritmus 

Az ELTE K®miai Int®zet Reakci·kinetikai Laborat·rium c®lja volt egy olyan 

reakci·kinetikai optimaliz§ci·s elj§r§s kidolgoz§sa, amely alkalmas nagy 

reakci·mechanizmusok egyes reakci·i Arrhenius-param®tereinek becsl®s®re ®s a becs¿lt 

param®terek hib§j§nak meg§llap²t§s§ra. El akart§k ker¿lni azt, hogy a meghat§rozott sebess®gi 

egy¿tthat·knak ne legyen fizikai ®rtelm¿k, ®s csup§n illesztett ®rt®kekk®nt legyenek 

®rt®kelhetŖk. Ez a megkºzel²t®s ugyanis tºbb kor§bbi mechanizmusoptimaliz§l§si munka 

jellemzŖje volt. A m·dszer mŤkºdŖk®pess®g®t ®s hat®konys§g§t m§r tºbb ®g®sk®mi§ban fontos 

p®ld§n bemutatt§k [2,109-111]. A kºvetkezŖ szakaszban ezt a m·dszert ismertetem r®szletesen. 

Egy ºsszetett reakci·mechanizmus eset®n a param®terek sz§ma t¼l nagy ahhoz, hogy az 

ºsszeset optimaliz§lni lehessen. Az optimaliz§ci· elsŖ l®p®sek®nt az optimaliz§lni k²v§nt 

modell minden param®ter®re el kell v®gezni az ®rz®kenys®ganal²zist (ld. 3.2.1. fejezet). Ennek 

alapj§n ki lehet v§lasztani azokat a param®tereket, amelyekhez l®teznek olyan k²s®rleti 

kºr¿lm®nyek, ahol ezek a param®terek sz§mottevŖ hat§ssal vannak a szimul§ci·s 

eredm®nyekre. Ezeknek a reakci·knak az ºsszes Arrhenius-param®ter®t optimaliz§ljuk. 

Ez k®pzi a kezdeti Ἰ  param®terk®szletet. Az optimaliz§ci·hoz sz¿ks®g van az 

optimaliz§land· sebess®gi param®terek Ἰ  kezdeti kovarianciam§trix§ra, amely a 3.2.2. 

fejezet alapj§n az egyes reakci·hoz rendelhetŖ ὪὝ bizonytalans§gi param®ter alapj§n 
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hat§rozhat· meg. Ez biztos²tja a sebess®gi param®terek v§ltoztat§si tartom§ny§nak korl§toz§s§t, 

illetve ezt a tartom§nyt tekintj¿k a sebess®gi egy¿tthat· fizikailag re§lis ®rt®keinek. 

Az §ltalunk haszn§lt optimaliz§ci·s elj§r§s egy iter§ci·s m·dszer, amelyben minden (i-edik) 

iter§ci·s ciklus v®g®n a kapott legjobb param®terk®szlet Ἰ , a hozz§ tartoz· kovarianciam§trix 

pedig a 3.3.1. fejezetben bemutatott m·don sz§m²tott Ἰ . Egy iter§ci·s ciklus l®p®sei a 

kºvetkezŖk: 

1. Mintav®telezz¿k az ὲ sz§m¼ param®tert az elŖzŖ ciklusban meghat§rozott legjobb 

®rt®k¿k ®s a kovarianciam§trixuk alapj§n tºbbv§ltoz·s norm§lis eloszl§st felt®telezve. 

Ekkor ί sz§m¼ param®terk®szletet kapunk. A mintav®telez®shez bevezet¿nk egy ὲ 

v§ltoz·t, amely a kºvetkezŖ k®plet szerint sk§l§zza a kovarianciam§trixot: 

Ἰ

ρ

ί Ⱦ Ἰ (3.37.) 

ὲ kezdeti ®rt®ke 0, de megadhat· ettŖl elt®rŖ kiindul§si ®rt®k is. A k®sŖbbi iter§ci·s 

l®p®sek sor§n ὲ nºvel®s®vel csºkkenthetŖ a mintav®telez®si eloszl§s karakterisztikus 

t®rfogata. 

2. Az ºsszes gener§lt Ἰ param®terk®szletekre kisz§m²tjuk az ὉἸ  c®lf¿ggv®nyt, azaz 

elv®gezz¿k a szimul§ci·t az ºsszes param®terk®szlettel, ®s a legkisebb c®lf¿ggv®ny-

®rt®kkel rendelkezŖt kiv§lasztjuk. 

3. Ha az ²gy kapott c®lf¿ggv®ny-®rt®k nagyobb, mint az elŖzŖ iter§ci·s ciklusban kapott 

legkisebb c®lf¿ggv®ny-®rt®k, akkor ὲ ®rt®k®t nºvelj¿k eggyel (vagy egy elŖre 

megszabott ®rt®kkel). Azaz csºkkentj¿k a param®tert®r t®rfogat§t, ahol a mintav®telez®s 

tºrt®nik. Ebben az esetben az elŖzŖ iter§ci·s ciklusban sz§m²tott Ἰ  

param®terk®szletet tartjuk meg (amely kisebb c®lf¿ggv®ny-®rt®kkel rendelkezett). 

EllenkezŖ esetben Ἰ -t fogadjuk el ¼j, legjobbnak tekintett param®terk®szletnek ®s ὲ 

®rt®k®t csºkkentj¿k eggyel (vagy egy elŖre megszabott ®rt®kkel), azaz nºvelt¿k a keres®si 

t®rfogatot. 

4. A jelenleg elfogadott legjobb param®terk®szlet Ἰ  mellett sz§m²tjuk a param®terek 

Ἰ  kovarianciam§trix§t. 

5.  Ha el®rj¿k a kitŤzºtt m®rt®kŤ csºkken®st a param®tert®r t®rfogat§ban, az optimaliz§ci·s 

elj§r§s v®get ®r. A meg§ll§s krit®riuma: 

ὸέὰί Ⱦ  (3.38) 
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Az ίȾ  ®rt®k az §tlagos mintav®telez®si sŤrŤs®get jellemzi. Ennek megfelelŖen a 

tolerancia®rt®k azt adja meg, hogy h§nyszoros nºveked®st kºvetel¿nk meg a 

mintav®telez®si sŤrŤs®gben. Ez az ®rt®k lehet p®ld§ul 104. Amennyiben nem teljes¿l a 

meg§ll§si krit®riumot, az elsŖ pontt·l folytat·dik az elj§r§s. 

Az optimaliz§ci·s elj§r§st folyamat§t szeml®lteti a 3.2. §bra. 

 

 

3.2. §bra: Az optimaliz§ci·s elj§r§s folyamat§br§ja 

3.3.3. A hierarchikus optimaliz§ci·s strat®gia 

Az optimaliz§ci· ann§l hat®konyabb, min®l tºbb param®terk®szletet mintav®telez¿nk, mert 

²gy jobban lefedj¿k a param®terteret, de ezzel a sz§m²t§s is egyre dr§g§bb lesz, mivel minden 

param®terk®szlettel el kell v®gezni az ºsszes adatpont szimul§ci·j§t. Erre ny¼jt megold§st a 

szisztematikus hierarchikus optimaliz§ci·s strat®gia. 

Ennek sor§n az ºsszes param®ter ºsszes adatpontra egyszerre tºrt®nŖ optimaliz§ci·ja helyett 

l®p®senk®nt vonunk be egyre tºbb param®tert ®s adatpontot az optimaliz§ci·ba. A hierarchikus 

bevon§si l®p®sek sorrendj®nek fel§ll²t§sa az ®rz®kenys®ganal²zis eredm®nyek alapj§n tºrt®nik. 

Az elsŖ l®p®sben csak egy reakci· param®tereit optimaliz§ljuk, csak azokra az adatpontokra, 

amelyekre meghat§roz· m®rt®kben csak ennek az egy reakci·nak van nagy ®rz®kenys®ge. 

A m§sodik l®p®sben csak egy ¼jabb (a m§sodik) reakci· param®tereit optimaliz§ljuk azokra az 

adatpontokra, ahol (esetleg az elsŖ mellett) csak a m§sodik reakci· ®rz®keny, ®s az elsŖ reakci· 
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param®tereinek itt v®gig az elsŖ l®p®sben kisz§m²tottat haszn§ljuk. Ezzel azt akad§lyozzuk 

meg, hogy a m§sodik reakci· esetleges rossz param®terei elronts§k az elsŖ reakci· elsŖ l®p®sben 

kisz§m²tott j· param®tereit. A harmadik l®p®sben nem vonunk be ¼jabb adatpontokat, hanem 

az eddigi adatokra az elsŖ ®s m§sodik reakci· param®tereit egy¿tt optimaliz§ljuk, rendre az elsŖ 

illetve m§sodik l®p®sben kisz§m²tott kiindul§si param®terekkel. A kºvetkezŖ l®p®sekben 

hasonl·an folytatjuk ¼jabb ®s ¼jabb reakci·k param®tereinek ®s a hozz§juk tartoz· adatpontok 

bevon§s§val az optimaliz§ci·t, eg®szen addig, m²g v®gig nem ®r¿nk az optimaliz§lni k²v§nt 

reakci·kon vagy az adatpontokon. Az algoritmust a 3.2. t§bl§zattal szeml®ltetem. A t§bl§zat 

elsŖ fel®ben az l§that· X-szel jelºlve, hogy mely reakci· param®terei mely adatpontok eset®n 

®rz®kenyek jelentŖsen, p®ld§ul a 3.2.1. fejezetben t§rgyalt πȟρ ίὲ defin²ci· alapj§n. 

A t§bl§zat m§sodik fele azt mutatja, hogy az adott l®p®sben a sz¿rk²tett cell§nak megfelelŖ 

adatpontot vonjuk be a sz§m²t§sba, a cell§ban jelzet reakci· param®tereit optimaliz§ljuk, 

minden m§s param®terre pedig a legut·bb optimaliz§lt ®rt®ket haszn§ljuk (ha van persze, 

k¿lºnben az eredetit). 

3.2. t§bl§zat: A hierarchikus optimaliz§ci·s strat®gia szeml®ltet®se. Jelºl®sek: 

ap.: adatpontok, R: reakci·k, L: l®p®sek. Tov§bbi magyar§zat ld. szºvegben 

 R1 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.5 X X   R2 R1, 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 m·dszernek az is nagy elŖnye, hogy mivel a reakci·k sorrendj®nek meghat§roz§sa 

®rz®kenys®ganal²zis alapj§n tºrt®nt, ez®rt egy reakci· min®l k®sŖbb ker¿l sorra, ann§l kev®sb® 

meghat§roz· a teljes adatk®szlet szimul§ci·s eredm®nyeire. Ez®rt lehet, hogy egy idŖ ut§n ¼jabb 

reakci·k bevon§sa m§r nem okoz jelentŖs javul§st. Ez tov§bb egyszerŤs²theti ®s rºvid²theti az 

optimaliz§ci·t, mert ²gy esetleg nem kell felhaszn§lni az ºsszes adatpontot. 

3.3.4. A felhaszn§lt programok 

Az adatgyŤjt®sre, az adatok feldolgoz§s§ra, a mechanizmusok kezel®s®re, tesztel®s®re, 

vizsg§lat§ra, tov§bb§ az ®rz®kenys®ganal²zisre ®s optimaliz§l§sra az ELTE K®miai Int®zet 
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Reakci·kinetikai Laborat·riuma §ltal fejlesztett Optima [112] programot haszn§ltam. Ennek 

k®t k¿lºnbºzŖ kºrnyezetben mŤkºdŖ v§ltozata van. A r®gebbi fejleszt®sŤ v§ltozat MATLAB 

nyelvŤ, az ¼jabb, fejleszt®s alatt §ll· v§ltozat C++ nyelven ²r·dott. Munk§m sor§n mindk®t 

v§ltozatot haszn§ltam. 

Az Optima program sz§m§ra a k²s®rleti adatsorokat a 2.2.3. fejezetben ismertetett ReSpecTh 

adatb§zisnak megfelelŖ XML form§tumban kell k·dolni. A mechanizmusf§jloknak a 2.3.1. 

fejezetben ismertetett CHEMKIN form§tum¼nak kell lenni.  

Az Optima futtat§st c®lszerŤ a program vez®rlŖf§jlj§nak k®sz²t®s®vel kezdeni. 

Itt megadhatjuk, hogy milyen vizsg§latot szeretn®nk v®gezni (mechanizmus tesztel®s, 

®rz®kenys®ganal²zis, optimaliz§l§s), hogy mely k²s®rleti (XML) adatf§jlokat akarjuk haszn§lni, 

hogy a sz§m²t§sokat melyik szimul§ci·s programcsomag v®gezze, ®s megadhatunk egy®b, a 

futtat§shoz sz¿ks®ges param®tereket is. Sz§m²t§saimhoz k®t szimul§ci·s programcsomagot 

haszn§ltam, a FlameMaster 4.0-§t [113], ®s a CHEMKIN-II -t [88]. 

A k²s®rletek sz·r§s§nak meghat§roz§s§ra Nagy Tibor minimal_spline_fit nevŤ, a 

mechanizmusok ºsszehasonl²t§s§ra, a c®lf¿ggv®ny kisz§m²t§s§ra Carsten Olm outgen nevŤ 

Fortran nyelvŤ k·dj§t haszn§ltam. 

Az elemi reakci·k bizonytalans§gi hat§r§nak meghat§roz§s§hoz Valk· £va u-Limits nevŤ 

MATLAB k·dja §llt a rendelkez®semre. Ez a program elk®sz²ti a vez®rlŖ f§jlt Nagy Tibor 

Fortran nyelvŤ UBAC ®s JPDAP k·dj§hoz, futtatja ezeket, majd az ²gy kapott eredm®nyeket 

§br§zolja. Az optimaliz§ci·s strat®gia fel§ll²t§s§hoz Nagy Tibor strategy k·dj§t haszn§ltam. 

Ezek a k·dok mind el®rhetŖek a ReSpecTh [87] adatb§zisban. 

4. Eredm®nyek 

4.1. Reakci·mechanizmusok vizsg§lata 

Munk§m sor§n 17 r®szletes reakci·mechanizmust vizsg§ltam, melyeket a 2.3.2. fejezetben 

ismertettem. A vizsg§latokat H2/O2/NOx ®g®si rendszerek k²s®rleti eredm®nyeivel val· 

ºsszehasonl²t§s alapj§n v®geztem. Ehhez ºsszegyŤjtºttem ®s feldolgoztam az irodalomban 

tal§lhat· indirekt 0D ®s 1D m®r®si eredm®nyeket erre a rendszerre. Ez ºsszesen 36 k²s®rleti 

cikk 215 adatsor§nak 5073 adatpontj§t jelenti. Ezek lºk®shull§m-csŖben m®rt gyullad§siidŖ-, 

j·lkevert reaktorban, csŖreaktorban ®s ®gŖfejen stabiliz§lt l§ngokban m®rt koncentr§ci·profil- 

illetve l§ngsebess®g-m®r®si adatok, melyeket a 2.2.1. fejezetben ®s a f¿ggel®k F1.ïF5. 

t§bl§zataiban foglaltam ºssze. 
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Mivel ilyen nagy adathalmazr·l van sz·, a mechanizmusok teljes²tm®ny®nek t®nyleges 

ºsszehasonl²t§sa csak a 3.1.3. fejezetben ismertetett c®lf¿ggv®ny kisz§m²t§s§val lehets®ges, de 

a tendenci§k ®s a szeml®letess®g kedv®®rt n®h§ny §br§n is bemutatom a mechanizmusok 

viselked®s®t. A jobb ºsszehasonl²that·s§g ®rdek®ben minden §br§n felt¿ntettem az 

adatsorokhoz a 3.1.2. fejezet alapj§n sz§m²tott sz·r§sokat is. 

A j·lkevert reaktorokat viszonylag kºnnyŤ modellezni, amely a szimul§ci·kat is realt²ve 

egyszerŤv® teszi. Az §ltalam vizsg§lt adatsorok szimul§ci·ira tºbb®-kev®sb® az ºsszes 

mechanizmus alkalmas volt. ElŖfordultak szisztematikus hib§k, de szinte minden esetben egy 

adatsorra az ºsszes mechanizmus hasonl·an viselkedett. Ez l§that· p®ld§ul a 4.1.a) §br§n. Itt 

l§that·an a legtºbb mechanizmus alulbecs¿li a m®rt koncentr§ci· ®rt®keket. A legtºbb j·lkevert 

reaktor szimul§ci· eset®n hasonl· §br§kat l§tn§nk. ElŖfordult n®mely esetben, hogy a 

szimul§ci·k jelentŖsen elt®rŖ eredm®nyt adtak a k¿lºnbºzŖ mechanizmusok eset®n, egy ilyen 

p®lda l§that· a 4.1.b) §br§n. 
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4.1. §bra: J·lkevert reaktorban m®rt koncentr§ci·profilok szimul§ci·ja Dayma ®s munkat§rsai 

eredm®nye alapj§n [11] 

A lºk®shull§m-csŖben m®rt gyullad§si idŖk szimul§ci·ja szint®n viszonylag egyszerŤ, ®s 

§ltaluk fontos inform§ci· nyerhetŖ az adott rendszerrŖl, ²gy a mechanizmus ºsszehasonl²t§sok 

alapj§t k®pezik. Ebben az eset®n a mechanizmusok teljes²tm®ny®nek kor§bban l§tott 

viszonylagos egyez®se nem mondhat· el, sokszor rendk²v¿l elt®rŖ, ®s rendk²v¿l pontatlan 

eredm®nyt adnak. Amikor ilyen viselked®st l§tunk, joggal felt®telezhetj¿k, hogy a 

mechanizmusokb·l hi§nyzik, vagy hi§nyoznak olyan reakci·utak, amelyek elengedhetetlenek 

az adott kºr¿lm®ny szimul§l§s§hoz. M§sik lehetŖs®g, hogy az adott kºr¿lm®nyeken fontos 

reakci·k sebess®gi param®terei pontatlanok a probl®m§s mechanizmusokban. Az §ltalam 

elv®gzett szimul§ci·k eset®n p®ld§ul probl®ma lehet, hogy a gyullad§si idŖ defin²ci·j§t sok 

esetben az OH* emisszi·j§nak m®r®se alapj§n hat§rozt§k meg. Az OH* reakci·i viszont a 
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legtºbb mechanizmusb·l hi§nyoznak, amely a teljes rendszert n®zve nem okozna nagy hib§t, 

kiv®ve ha ez alapj§n hat§rozz§k meg a gyullad§si idŖt. A 4.2. §br§n l§that·, hogy bizonyos 

kºr¿lm®nyek mellett a m®r®si eredm®nyek le²r§s§ra nagyj§b·l minden mechanizmus alkalmas, 

viszont egyes esetekben kiugr·an nagy elt®r®sek vannak. 
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4.2. §bra: Lºk®shull§m-csŖben m®rt gyullad§si idŖk szimul§ci·ja Mathieu ®s munkat§rsai 

m®r®se alapj§n [13] 

A csŖreaktorban m®rt koncentr§ci·profilok eset®n szint®n jelentŖsen elt®rŖ eredm®nyeket 

adtak a mechanizmusok, fŖleg a kisebb kiindul§si koncentr§ci·j¼ NOx profilok eset®n. Ez is 

jelzi, hogy a legtºbb mechanizmus nitrog®nk®mi§t le²r· r®sze jelenleg pontatlan, ®s fejleszt®sre 

szorul. A rendk²v¿l k¿lºnbºzŖ teljes²tm®nyre egy p®lda a 4.3.a) §bra koncentr§ci·ïidŖ-m®r®s 

eset®n. Arra is l§thatunk p®ld§t a 4.3.b) §br§n ki§raml· g§z koncentr§ci·-m®r®se alapj§n, hogy 

a mechanizmusok egyezŖ, de pontatlan eredm®nyt adnak, itt p®ld§ul szignifik§nsan fel¿lbecslik 

az N2O koncentr§ci·t. 
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4.3. §bra: CsŖreaktorban m®rt koncentr§ci·profilok szimul§ci·ja a) Mueller ®s munkat§rsai [22] 

®s b) Hulgaard ®s munkat§rsai [26] m®r®se alapj§n 
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A l§ngokban v®gzett m®r®sek szimul§ci·ja nehezebb, ®s dr§g§bb feladat, mint a homog®n 

reaktorok eset®n. A sz§m²t§shoz megfelelŖ kezdeti felt®teleket kell alkalmaznunk, amelyek 

kiv§laszt§s§hoz kor§bbi szimul§ci·s eredm®nyek felhaszn§l§s§val l§ngsz§m²t§si adatb§zist kell 

k®sz²teni az adott mechanizmushoz. Ehhez min®l hasonl·bb l§ng ®s mechanizmus adatb§zis§t 

kell kiindul§si alapnak v§lasztani, ®s az ¼j adatb§zist a sz§m²t§sok ism®tl®s®vel addig bŖv²teni, 

am²g az ºsszes adatponthoz nem tal§lunk megold§st. Ennek az ¼j adatb§zisnak a 

felhaszn§l§s§val lehet elv®gezni a szimul§ci·t az adott mechanizmussal, a vizsg§lt l§ngot 

r§cspontokra felosztva stacion§rius megold§sok keres®s®vel. 

Az 1D k²s®rletek ºsszetettebb ®s dr§g§bb szimul§ci·j§t ez®rt csak azokkal a 

mechanizmusokkal v®geztem el, amelyek 0D szimul§ci·s eredm®nyei a legelfogadhat·bbak 

voltak, vagy gyakran haszn§lt mechanizmusok. Ezek a Glarborg-2018, Nakamura-2017, 

Curran-2017, POLIMI-2017, GRI3.0-1999 ®s POLIMI-2018 mechanizmusok (r®szleteket ld. 

4.1. t§bl§zat). 

A 4.4. §bra alapj§n l§that·, hogy l§ngsebess®g-m®r®sek szimul§ci·ja sor§n is nagyon elt®rŖ 

eredm®nyeket adnak a mechanizmusok a kºr¿lm®nyek f¿ggv®ny®ben. 
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4.4. §bra: L§ngsebess®g-m®r®sek szimul§ci·ja a) Mevel ®s munkat§rsai [29] b) Bane ®s 

munkat§rsai [27] m®r®sei alapj§n 

Hasonl· tendenci§k figyelhetŖek meg az ®gŖfejen stabiliz§lt l§ngokban, itt azonban 

elmondhat·, hogy a mechanizmusok teljes²tm®nye ºsszess®g®ben nagyj§b·l egyezŖ volt. A 4.5. 

§br§n k®t p®lda l§that· l§ngokban m®rt koncentr§ci·profilok szimul§ci·j§ra. 










































































































