Reakcidkinetikai Modellek
Bizonytalansaganalizise

Masek Gyorgy
Matematika BSc, Elemzé6 szakirany
Szakdolgozat

Témavezets:
Dr. Valko Eva
Alkalmazott Analizis és Szamitasmatematikai Tanszék

Eotvos Lorand Tudoméanyegyetem
Természettudomanyi Kar

Budapest, 2020.



Tartalomjegyzék

1. Bevezetés

. Szakirodalmi Attekintés

2.1. A sztochiometriai egyenlet . . . . . . . .. ... ... ...

2.2. Reakciok sebessége és koncentraciofiiggése . . . . . . . . . ..

2.3. Az Arrhenius-egyenlet . . . . . .. ...

2.4. Bizonytalansagi fiiggvények . . . .. . ..o

. Elemi reakciok vizsgalata

3.1. CH;0+HO3;=HCO-+H50, reakci6 vizsgalata . . . . . . .. ..

3.2.

3.3.

3.1.1.

3.1.2.
3.1.3.

3.1.4.

A javasolt reakciosebességi egyiitthatokat meghatarozé
Arrhenius-paraméterek . . . . .. ... L
A javasolt sebességi egyiitthatok Arrhenius-abraja . . .
Az forigina(1;) és az fexirem (1) bizonytalansagi fiiggveé-
nyek meghatérozasa . . . . . ... ... ... ... ..

Az a priori bizonytalansagi tartomany meghatarozasa .

HCO+0y=CO-+HO, reakci6 vizsgalata . . . . . . . ... ...

3.2.1.

3.2.2.
3.2.3.

3.2.4.

A javasolt reakciosebességi egyiitthatokat meghatéarozo
Arrhenius-paraméterek . . . . ... ...
A javasolt sebességi egytlitthatok Arrhenius-abraja . . .
Az foriginal(1;) és az fextrem (1) bizonytalansagi fiiggvé-
nyek meghatarozédsa . . . . .. ... .. ... ... ..
Az a priori bizonytalansagi tartomany meghatarozasa .

CH30H+0=CO+CH;OH+OH reakci6 vizsgalata . . . . . ..

3.3.1.

3.3.2.

A javasolt reakciosebességi egyiitthatokat meghatarozo
Arrhenius-paraméterek . . . . .. ... L
A javasolt sebességi egyiitthatok Arrhenius-abraja . . .

15
16

16
17

18
18
21

21
22

22
24
26

26



3.3.3. Az forigina(Ti) és az foxtrem(T) bizonytalansagi fiiggve-
nyek meghatarozasa . . . .. ... ... ... ... .. 27
3.3.4. Az a priori bizonytalansigi tartomany meghatarozasa . 29

4. Osszefoglalas 31



1 | Bevezetés

A reakciokinetika a fizikai kémia olyan részteriilete, amely a kémiai reakciok
folyamaténak leirasara specializalodik. A reakcidkinetika foglalkozik azzal,
hogy bizonyos paraméterek, mint példaul a hémérséklet vagy a részecskék
szama miként befolyasoljak a kémiai reakciot, valamint ezeknek a paramé-
tereknek segitségével készitett leir6 matematikai modellek konstrukciojaval
[5].

Ezekhez a reakcidkat leir6 modellekhez tartoz6 paraméterek nem mindig
ismertek, esetleg pontatlanok, melynek okai lehetnek, hogy a paraméterek el-
méleti szamitasok vagy mérések eredményei. A bizonytalansaganalizis sorén
a reakciohoz tartozo paraméterek bizonytalanségat felhasznalva meghataroz-
zuk a reakciohoz tartozé modell bizonytalansagat.

A bizonytalansaganalizisnek két forméajat kiillonboztetjik meg: a lokélis
bizonytalansdganalizis esetében a modellre kapott eredmény csupédn annak
paramétereitdl fiigg, illetve az altalunk is alkalmazott, globalis bizonytalan-
saganalizis esetében az eredmény tartalmazza az Gsszes olyan modellt, me-
lyeknek a paramétereik egy adott bizonytalansagi tartomanyba esnek.

Lehet6ségiinkben all elemi reakcidk esetében reakciokinetikai modelleket
felirni a reakciokhoz tartozo paraméterekkel. Ilyen leir6 paraméterek kozé
tartoznak az Arrhenius-paraméterek, melyeknek segitségével meghatarozhat-
juk a reakcidhoz tartozo sebességi egyiitthatokat. Globalis bizonytalansag-
analizis modszerek alkalmazasaval és a paraméterek helyes megvalasztasa és
kiértékelésének segitségével meghatarozhatjuk a reakcidkhoz tartozé a prior:
bizonytalansigi tartoményokat. A bizonytalansagi tartomanyok ilyen vizsga-
latanak fontossagat az adja, hogy szamos mechanizmusoptimalizacios eljaras,
valamint paraméterbecslési algoritmus mitkodéséhez sziikséges a paraméterek

realis a prior: valoszintiségi tartomanyanak meghatarozasa.



Ahhoz, hogy az Arrhenius-paraméterekkel felirt elemi reakciok globélis bi-
zonytalansagi tartomanyat meghatarozzuk egy az ELTE Kémiai Intézet Re-
akcidkinetikai Laboratériuma altal kifejlesztett bizonytalansdganalizis mod-
szert hasznalutk [1].

Az a priori bizonytalansagi tartoméanyok definialasahoz Valko Eva [1],
illetve Nagy Tibor és munkatarsainak [11],[12] munkaja alapjan bemutatjuk
a sziikséges kémiai alapfogalmakat, mint példaul a sztéchometriai egyenle-
tet (2.1), vagy a reakciosebességet (2.2) illetve ennek a sebességnek a kon-
centraciofiiggését (2.3). Definidljuk a hémérséklettd] fliggd reakcidosebességi
egylitthatok leirasahoz hasznalt kiterjesztett Arrhenius-egyenletet (2.5) és az
ehhez tartozo ugynevezett Arrhenius-paramétereket és abrazoljuk a paramé-
terekbdl alkotott Arrhenius-gorbéket. Bevezetjiik Baulch és munkatéarsainak
munkaja alapjan [4] a reakciosebességi egytitthaté bizonytalansagat megha-
reakciokhoz tartozé a priori bizonytalansagtartomanyt.

A dolgozat méasodik részében hérom elemi reakcidhoz tartozé paramé-
tereket gytjtiink a NIST Chemical Kinetics adatbazisabol [3| illetve tobb
szakmai folyoiratbol, cikkbdl (példaul Baulch és munkatarsainak értekezése
[4],]22],]19],21],|22],[23]). Ezeket az Arrhenius-paramétereket feldolgozzuk
és felvisszitk a Valko Eva altal irt u-Limits MATLAB program Papp Ma-
té altal fejlesztett és szabadon elérhetd https://k-evaluation.elte.hu [2]
internetes feliiletre. Ennek a programnak a segitségével meghatarozzuk és
vizualizaljuk az Arrhenius-gorbéket és a reakciokhoz tartozd a priori bizony-
talansagi tartomanyokat.



2 | Szakirodalmi attekintés

2.1. A sztochiometriai egyenlet

Ahhoz, hogy meghatarozzuk a reakciokhoz tartozo bizonytalansagi tartoma-
nyokat sziikségiink lesz arra, hogy bevezessiink néhany kémiai alapfogalmat
amelyekre kés6bb épithetiink.

Kezdjiik az tgynevezett sztochiometriai egyenlettel, amely azt mutat-
ja meg, hogyan aranylanak egymaéshoz a reakcio elején résztvevs kiindulési

anyagok, illetve a reakcié végén elGallitott végtermékeik:

N N

=1 j=1

ahol jelolje B; a j-edik anyag képletét, 0 < v, a j-edik anyag baloldali
sztochiometriai egyiitthatojat, 0 < V;r pedig a j-edik anyag jobboldali szto-
chiometriai egytitthatojat.

Legyen Y, a j-edik anyag moléris koncentracidja, % a j-edik anyag
koncentraciovaltozési sebessége, mas néven termel6dési sebessége, v; = 1/;' —

v; pedig a kétféle sztochiometriai egylitthato kiilonbsége.

2.2. Reakcidk sebessége és koncentraciofiiggése

A sztochiometriai egyenlettel (2.1) jellemezhetd reakciohoz tartozo r reakeio-

sebesség:
1 dY;
Vj dt

Az r reakciosebesség fiiggetlen j-t6l, azaz barmelyik anyagfajta koncent-

(2.2)



raciovaltozasi sebességét mérjiik is, mindig ugyanazt az értéket kapjuk. Ezzel
szemben viszont r értéke flige a sztochiometriai egyenlet felirasatol, ebbdl
adodoan tehat az r reakcidsebesség mindig csak adott sztochiometriai egyen-
lethez adhaté meg.

A reakcidsebességet értelmezhetjiik nem molaris koncentracio szinten is,
megadhatunk egyéb koncentraciogységeket, mint példaul a témegtort vagy
a moltort. Kis koncentraciétartoméanyokban az r reakciosebesség koncentra-
ciofliggése:

r=k]J07, (23)

j=1

ahol 0 < «a; a B; anyagfajtara vonatkozo6 részrendje, a kitevsk Osszege
pedig a reakci6 bruttoé rendje, k£ pedig a pozitiv reakcidsebességi egyiitthato,
ami fligg a nyomastol, hémérséklettsl, illetve az elegyben taldlhaté nemreak-
tiv anyagfajtaktol viszont fiiggetlen Y;-t6l.

Az ilyen reakciok tulnyomo tobbsége tobblépéses reakciok egyidejd lejéat-
szodasanak eredményeképpen mennek végbe. A reakcidlépések széama fiigg
attol, mennyire pontosan szeretnénk jellemezni a kémiai folyamatot, jellem-
z6en néhany tiztsl tobb tizezerig terjedhet.

Az egyes reakcidlépésekhez egy-egy reakciosebességi egyiitthatot lehet
rendelni. A kémiai reakciok mechanizmusa tartalmazza az egyes reakcio-
lépéseknek sztochiometriai egyenlettel (2.1) megadott kémiai egyenletét és
az azokhoz tartozo sebességi egyiitthatokat. Ez utobbiak lehetnek adott re-
akciokoriilményekhez tartozo fizikai allandok, de a sebességi egyiitthatokat
gyakran a reakciomechanizmus minden reakciolépéséhez gy adjak meg, mint
a hémérséklet, nyomés stb. fiiggvényét.

Homogén gazfazisa reakciok mechanizmusai esetén a reakciolépések alta-
laban elemi reakciok, tehat a reakciolépés kémiai egyenlete megfelel a moleku-
laris atalakuldsoknak. Sok olyan reakcidkinetikai mechanizmus van azonban,
amelyeknél egyes felirt reakciolépések tobb elemi reakcid egyiittes eredményét
tiikrozik.



Az elemi reakcidlépések sebességét a tomeghatéas-kinetika feltételezésével
(Guldberg és Waage, 1864 [13|) szamithatjuk ki:

ri = ki H(Yj)”i?, (2.4)

ahol r; az 1-edik reakciolépés sebessége, k; az i-edik reakciosebességi egyiitt-
hatoja, Y; az j-edik anyagfajta molaris koncentracioja, v;; pedig a j-edik
anyagfajta baloldali sztéchiometriai egyilitthatoja az i-edik reakcioé egyenle-
tében.

Ugyan az elemi reakcidlépések sebességét (2.4) és a reakciosebesség kon-
centraciofiiggését (2.3) megado egyenletek hasonlitanak egymaésra, az ele-
mi reakcidlépések sebességének esetében a hatvanykitevé nem egy tapasz-
talati szam (a reakciorend), hanem a megfelel§ sztochiometriai egyiittha-
t6. Amennyiben a témeghatés torvénye teljesiil, akkor az i-edik reakciolépés
rendje a >

Erdemes megjegyezni, hogy az altalanos kémiaban nem ezt hiviak témeg-

iVij 0sszeg.

hatas torvénynek, hanem kémiai egyensiily esetén az egyensilyi allando és
a koncentraciok hatvanyai kozotti Osszefliggést. Ennek alapjan megkapjuk,
hogy a kémiai egyensulyt a termékek felé lehet eltolni a reaktansok hozza-
adésaval és a reaktansok felé a termékek hozzédadasaval.

2.3. Az Arrhenius-egyenlet

A reakciosebességi egyiitthatok a legtobb elemi reakcio esetében fliggnek a
homérséklettsl, tehat k(T') alakuak, ahol T a hémérséklet. Az ilyen, ho-
mérséklettsl fiiggs reakciosebességi egyiitthatok leirasahoz az égéskémidban

a kiterjesztett Arrhenius-egyenletet hasznaljak:
k(T) = A{T}" exp(—E/RT), (2.5)

ahol az Arrhenius-paraméterek: A a preexponencialis tényezs, n € R,
E € R az aktivalasi energia, R pedig a gazalland6. A kapcsos zardjelet a
benne szerepl§ fizikai mennyiség szamértékének dimenzidémentes reprezenté-
ciojaként értjiik: ezek legyenek a tovabbiakban cm?, K, mol és s mértékegy-

ségeken alapuld paraméterek.



Vegyiik a kiterjesztett Arrhenius-egyenlet (2.5) linearizalt alakjat:
K(T)=a+nn{T}—eT !, (2.6)

ahol k(T) =In{k(T)},a =1In{A}, e = E/R. A tovabbiakban a fenti, li-
nearizalt alakot fogjuk érteni Arrhenius-egyenlet alatt, illetve szamitasokban
is ezt hasznaljuk. Az Arrhenius paramétereink pedig legyenek o = In {A}, n
és e = FE/R.

A harom Arrhenius-paraméter koziil n és € értéke is lehet nulla. Amennyi-
ben két paraméter koziil pontosan az egyik nulla, akkor kétparaméteres
Arrhenius-egyenletrdl beszéliink, ilyen esetben a reakcidsebességi egyiitthato
leirhato (o, €) vagy (o, n) paraméterekkel. Azonban n = 0 és ¢ = 0 esetben
a reakcidsebességi egylitthatdé hémérsékletfiiggetlen, tehat k = a.

log10 k

05 10 15 20 25 30 35 40

1000/T (K)

2.1. 4bra. cH,0 + HO, = HCO + Hy05 reakciora gyjtott adatokbol konstrualt Arrhenius-gorbek

Az Arrhenius-egyenleteket az tigynevezett Arrhenius-gorbékkel szokas jel-
lemezni: ezek a reakciosebességi egyiitthatok tizes alapu logaritmusat a hé-
mérséklet reciprokanak a fliggvényében dbrazoljak. Vegyiik példanak a CH,O
+ HOy = HCO + H50, reakcidhoz Osszegytijtott mérési eredmények és el-

méleti szamitasok segitségével kiszamolt reakcidsebességi egyiitthatok éltal



konstrualt x(7') Arrhenius-gorbét (lasd 2.1 abra). Az &bra elkészitéschez
felhasznalt adatok részletesen megtaladlhatoak az Elemi reakciok vizsgélata
fejezetben, CH,O + HOy = HCO + H,0, reakci6 alatt.

A reakciosebességi egytitthatok bizonytalansiga jol ismert abban az eset-
ben amennyiben egy sziik hémérséklet intervallumban sok mérési, valamint
szamitasi eredmény all rendelkezésiinkre. Eléfordulhat azonban, hogy ezen
adatokat egyméstol fiiggetleniil hatarozzak meg, kiillonb6z6 hémérsékleteken.
Ilyen esetben el6fordulhat, hogy a reakcidsebességi egyiitthatok bizonytalan-
sdgai kozott nagy eltérések allnak fent, akir egyméshoz kozeli hémérséklet
intervallumokban is.

2.4. Bizonytalansagi fliggvények

Ha feltételezziik, hogy a kiilonb6z6 hémérsékleteken mért reakciosebességi
egyiitthato értékek kozotti kapcesolat leirhaté az Arrhenius-egyenlettel, ak-
kor a kiilonb6z6 hémérséklet intervallumokban meghatéarozott bizonytalan-
sdgok kozott is kell, hogy legyen Osszefiiggés. Ebben az esetben lehetséges
egy, az Arrhenius-egyenlettel konzisztens bizonytalansagi fliggvény definiala-
sa, amely figyelembe veszi az egyes hdmérséklet intervallumokon a reakciose-
bességi egylitthatok mérésének eredményeit és azok bizonytalansagat.

A kovetkezd eljaras soran bemutatjuk a hémérsékletfiiggd reakciosebes-
ségi egylitthatd szintén hémeérsékletfliiges bizonytalansagi tartoményat leird
fliggvényt, valamint a sebességi egyiitthatot definialo Arrhenius-paraméterek
bizonytalansagat. A reakciokinetikai irodalomban hagyomanyosan (Baulch
[4], Warnatz [6], Tsang |7, 8, 9], Konnov [10]) a reakcidsebességi egytittha-
t6 bizonytalansagat az alabbi médon definialt bizonytalansagi fiiggvénnyel
adjak meg.

A reakciosebességi egyiitthato bizonytalansagi tartomanyat leird6 hémér-

sékletfiiggs bizonytalanséagi fliggvény:

F(T) = Togy, (ki(—%) —togyy (o)), (2.7)

ahol k°(T') a reakciésebességi egyiitthato javasolt értéke rogzitett T ho-
mérsékleten, mig ki (1) €8 ke (T) azon extrém sebességi egyiitthatokat,



melyek még fizikailag értelmezhetSk az adott hémérsékleten.

Egy ilyen bizonytalansagi fiiggvény meghatarozasa arra szolgal, hogy defi-
nialjunk egy olyan bizonytalansagi tartomanyt, amely tartalmazza a reakcio-
sebességi egytitthato javasolt értékét, illetve az 0sszes tobbi reakcidsebességi
egyiitthatok, amelyek fizikailag értelmezhetéek az adott hémérséklet inter-
vallumon. Tehat a bizonytalanséagi fliggvény (2.7) alapjan a javasolt reakcio-
sebességi egylitthato és a minimalis reakciosebességi egyiitthatdé hanyadosa
egyenlé a maximalis reakciosebességi egytlitthato és a javasolt reakcidsebes-
ségi egyiitthatd hanyadosaval. Tehat a maximalis és a minimalis reakciose-
bességi egyiitthatdo meghatarozhato egy alkalmas szorzotényezo segitségével.
A harom reakciosebességi egyiitthatot logaritmikus skalan tekintve azt ta-
pasztaljuk, hogy az extrém In k,,;, és Ink,,.. értékek a javasolt In kg értékre

szimmetrikusak minden hémérséklet intervallumon.

Legyen k°(T) = Ink°(T) a logaritmizalt sebességi egyiitthaté bizonyta-
lansagi tartomanya

f(T)
In10 | "

f(T) . /{0<T) +

K’O(T) - n10’ (28)

Most definidljunk olyan hémérsékletfiiged, folytonos, de nem feltétleniil li-
nearis bizonytalansagi fliggvényt, amely altal meghatarozott bizonytalansagi
tartomény kizarolag olyan extrém sebességi egyiitthatokat tartalmaz, ame-
lyek fizikailag értelmezhetdk az adott hémérséklet intervallumokon (ennek a
definicionak [11], [12] cikkek szolgalnak alapul).

A reakcidsebességi egyiitthato bizonytalansagi fliggvényének (2.7) megha-
tarozésa a Kmin(T), Kmaz(T) extrém reakciosebességi egyiitthatok ismeretén
alapszik. Jeldlje az Arrhenius-paraméterek javasolt, hasznalni kivant értéke-
it p°, az ezen paraméterekkel leirt reakciosebességi egyiitthatot pedig k(7).
Tegyiik fel, hogy rendelkezésre allnak kiilonb6z6 hémérsékleteken mérési, il-
letve elméleti eredmények az adott reakcié sebességi egytlitthatoja természe-
tes alapu logaritmusanak értékére. Jelolje ezen eredményeket m;;(7;), ahol
T; az i-edik vizsgalt hdmérséklet értéke, mig m;; a j-edik mérési vagy elméleti
eredmény értéke T; hémérsékleten, 1 = 1, . . . ,npésj=1,. . . , d,.
Ezek alapjan tehat ny homérsékleten képezhets a k°(T) javasolt reakciose-
bességi egyiitthato értéke és a mérési eredmények értéke abszolut eltérésének



maximuma.

A k°(T) javasolt reakciosebességi egyiitthato értéke és a mérési eredmé-
nyek értéke abszolut eltérésének maximuma 7; hémérsékleten

max;—y, .4, |K*(T;) — m;i(T})|
In 10

foriginal (T‘z) = (29)

Az forigina(T;) értékek adott hémérsékleteken megadjak a legnagyobb el-
térést a javasolt reakciosebességi egyiitthato értékétsl és ezek a (15, forigina (1))
értékparok képezik majd a bizonytalansagi fiiggvény meghatarozasanak alap-
jat.

Vegyiik példanak a korabban is bemutatott CH,O + HO, = HCO +
H,0, reakciot. A 2.2 abran lathatoak a mj; reakcidsebességi egyiitthatok, a
javasolt reakcidsebességi egytitthato (vastagon szedett, piros), illetve az ettdl
val6 legnagyobb abszolut eltérések.

9.0

log10 K

135 1.40 1.45 1.50 1.55 1.60 1.65 1.70 175 1.79
1000/T (K)

2.2. abra. CH20 + HO2 = HCO + H3O2 reakciohoz tartozd reakcidosebességi egyiitthatok, illetve a
javasolt reakcidsebességi egyiitthatotol vett legnagyobb abszolut eltérés

A keresett f(T') bizonytalansagi fuggvényt a (T;, forigina(Z3)) alappon-
tok segitségével hatarozzuk meg. Az ilyen bizonytalansagi fliggvény altal
definialt bizonytalansagi tartoméanyon beliil azonban olyan reakciésebességi
egyiitthatok is el6fordulhatnak, melyek nincsenek 6sszhangban a tébbi mérési

10



adat alapjan szamitott Arrhenius-paraméter értékekkel. Ebbdl kovetkezGen
az ilyen (15, foriginai(13;)) alappontok helyett sziikséges olyan alappontok de-
finidlasa, amelyekre illesztett f(7') bizonytalansagi fliggvény és az ez altal
generalt bizonytalansagi tartomany mér csak fizikailag értelmezhets, realis
reakciosebességi egytlitthatokat tartalmaz.

Tekintsiik az Osszes olyan reakciosebességi egyiitthatot, amely kielégiti a
kovetkezd 2np egyenlStlenséget

’%<Ti7 p) — K(T;lv p0>

— Jorigina T;, S
Joriginat (1) In 10

S +foriginal(n)> 1= 1, ., nr (210)

Ezek a gorbék a kijelolt x(T, p¥) gorbéhez képest szimmetrikusan helyez-
kednek el, mivel a kiterjesztett linearizalt Arrhenius-egyenlet (2.6) az o, n, e
Arrhenius-paraméterek linearis fiiggvénye, a 2ns egyenlstlenséggel (2.10) pe-
dig szimmetrikus linearis korlatokat definialtunk.

Azon k(T) fiiggvényeket, amelyekre a 2np egyenlGtlenségek (2.6) koziil
legalabb ketts vagy harom egyenléséggel teljesiil, (annak fliggvényében, hogy
ketts, vagy harom Arrhenius-paraméterrel meghatarozott a reakcidsebességi
egylitthato), az 6sszes tobbi (2ny — 2 vagy 2nr —3) hdmérsékleti alappontban
pedig tovabbra is fennéll az egyenlGtlenség, extrém reakcidsebességi egyiitt-
hato fliggvénynek nevezziik.

Amennyiben a reakcidsebességi egyiitthato leirdsara mindharom Arrhenius-
paramétert felhasznaljuk a linearizalt egyenletben szereplé nln {7} tag hoz-
zajarulasa az egyiitthato homérsékletfiiggéséhez kisebb, mint a {—e} T ta-
gé, tekintve hogy magas hémérséklet (7' > 1000K) esetében az In {T'} értéke
lassabban valtozik, mint a az 1/ {T'}. Vezessiink be n Arrhenius-paraméterre
egy szimmetrikus bizonytalansagi tartomény [n® —dn, n®+dn], amelyre a ko-
rébban definialt extrém reakciosebességi egyiitthato fliggvények koziil csak
azokat tekintjiik a tovabbiakban valéban fizikailag realisnak, amelyhez tar-
toz6 n Arrhenius-paraméter eleme a fenti intervallumnak. Ezeknek a reak-

ciosebességi egyiitthatoknak halmazat jeloljiik a tovabbiakban Kqygrem-mel.

11



min
extrém

Jelolje k (T') azt a fiiggvényt, amelyre minden 7" hémérséklethez az

extrém reakcidsebességi egytitthato fiiggvények értékének minimumat rendeli

max

max (1) fliggvény minden 7" hémérséklethez az extrém reakcio-

hozza, mig k
sebességi egylitthato fiiggvények értékének maximumat, azaz

jmin (T) —1min {/@(T) R E Kextrém}

extrém

Fonprem (1) =max {k(T) : kK € Kextrom} -

extrém

Az igy meghatarozott extrém sebességi egyiitthato fiiggvények szélsGérté-
kei (k2in, (T), kM2x (T)) segitségével definialhatunk egy olyan bizonytalan-
sagi fiiggvényt, amely az eredeti reakciosebességi egyiitthatora x (T, p°) szim-
metrikus bizonytalansagi tartomanyt ad meg. Ez a bizonytalansagi fliiggvény
folytonos, hdmérsékletfiiggs, fiigg az eredeti forigina(1;) adott hémérséklete-

ken ismert bizonytalansdgoktol és dn megvalasztéasatol.

Az extrém reakcidsebességi egytitthatd fliggvények értékein alapuld bi-
zonytalansagi fiiggvény:
max {K(7,p") — kihiem (T); Kiem(T) — £(T,P%)}

Jestrem(T) = =10 (2.11)

Ez az fextrem(T) fliggvény konzisztens az Arrhenius-egyenlettel és a T;
alappontokban teljesiil a fextrem(1i) < foriginai(1;) egyenlGtlenség.

Tekintstink a k(7") hémérsékletfiiggs reakciosebességi egytitthatora, va-
lamint annak (7" természetes alapu logaritmusara, mint valészintiségi val-
tozokra. Ennek a valoszintségi valtozoknak eloszlaséat, szorasat és varhato
értékét a mérési eredményekbdl és elméleti szamolasokbol kaphatjuk meg.
Tegyiik fel, hogy az f(T) bizonytalanséagi fiiggvény értéke adott hdmérsékle-

ten aranyos a x(7") valoszintiségi valtozo szorasaval:
po(T) =In10f(T) (2.12)

Emellett vegyiik valoszintiségi valtozoként a reakciosebességi egyitittha-
t0 leirasara felhasznalt Arrhenius-paramétereket. Fzeknek a paraméterek-
nek értékét kiszamithatjuk a x(7') kiterjesztett Arrhenius-egyenlet linearizalt
alakjabol (2.5), harom eltéré hémérsékletbdl kapott értékekbdl. A paraméte-
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rek egyiittes stirtségfiiggvénye hémérsékletfiiggetlen, igy a megfelels centralis
momentumok is hémérsékletfiiggetlenek. Jelolje az Arrhenius-paraméterek
2 2 2

valtozoinak varhato értékét (a,m,€), a szorasnégyzeteket (02,07, 02), a kor-

relaciokat pedig (Tan, Faes Tne)-

Nagy és Turanyi [12] a kovetkezs Osszefiiggéseket vezették le x(T') varian-

cidja és a Arrhenius-paraméterek kovarianciamatrixanak 3, elemei kozott:

1 1\" 1
2 _ _ 2 21,2 2
o, = (1,lnT, —T) >p (1,1nT, —?) =o,+o,In"T+ Ueﬁ‘i‘ (213
1 InT
+ 270 0aOn INT + 274 00,0 —= — 2700 ——

T T

Ennek a kovarianciamatrixnak meghatarozasahoz az fexirem (1) bizony-
talansagi fliggvény értékének ismerete sziikséges legalabb négy, vagy hat T;
hémeérsékleten, annak fiiggvényében, hogy két (A,n vagy A,F) vagy harom
(A, n, EY) Arrhenius-paraméterrel adott a reakcidsebességi egyiitthato. A
kovarianciamétrix elemeit tgy valasztjuk meg, hogy az elGirt hémérsékle-
ti alappontokon a o2(T;) szorasbol szamitott f(T;) és az foxwrem(T;) értékek
eltérésének négyzetosszegét minimalizaljuk. Igy az Arrhenius-paraméterek
kovarianciaméatrixanak segitségével definidlhatjuk az a priori bizonytalansa-

gi fliggvényt.

Az Arrhenius-paraméterek illesztés eredményeként kapott kovariancia-
maéatrixaval megadott bizonytalansagi fliggvényt a priori bizonytalanséagi fiigg-
vénynek nevezziik és fy.i0r(17)-vel jeloljiik, a fiiggvény altal meghatéarozott
bizonytalansigi tartoméanyt pedig a prior: bizonytalansagi tartoménynak ne-
vezzik.

Példaként tovabbra is a CHyO + HOy = HCO + H,0, reakcié vizsgala-
taval foglalkozunk. Az alabbi abra felvazolja a reakciohoz tartozo foiginai(1})
bizonytalansagi fiiggvény altal meghatarozott (1}, forigina(1;)) alappontokat
a T; = 500K, 600K,... 2500K hémérsékleteken, az ezen pontokbol meghaté-
1070ttt fextrem(T') bizonytalansagi fiiggvényt, valamint a (75, foxtrem(77)) pon-
tokra illesztett fy.ior(1") a priori bizonytalansagi fiiggvényt.
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2.3. dbra. CH,0 + HO; = HCO + HOs reakciéhoz tartozd foriginai(Ti) értékeit a T; = 500K,
600K,..., 2500K hémérsékleteken (z6ld pontok), valamint ezek segitségével meghatarozott fextrem (T7) fligg-
vény (piros gorbe), illetve (T3, fextrem (T3)) alappontokra illesztett fprior(T) a priori bizonytalansagi fiigg-
vény (kék gorbe)

A bizonytalansagi tartoméanyok ilyen vizsgalatanak fontossdgat az adja,
hogy szamos mechanizmusoptimalizécios eljaras, valamint paraméterbecslési
algoritmus miikodéséhez sziikséges a paraméterek reélis a prior: valdoszintségi
tartomanyanak meghatarozasa.
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3 | Elemi reakciok vizsgalata

A kovetkezs fejezetben harom reakciora meghatarozzuk az a priori bizony-
talansagi tartomanyukat a reakciokhoz 6sszegytijtott Arrhenius-paraméterek
segitségével. Részletesen bemutatva a CH,O+HO,=HCO+H,04 kordbban
targyalt elemi reakciot szemléltetve végig megyiink a reakcié bizonytalansagi
tartoményanak meghatarozasahoz sziikséges lépéseken. Ezen kiviil t6bb re-
akciora is bemutatjuk az azokhoz gytjtott adatokat, illetve az ezekbdl konst-
rualt Arrhenius-gérbéket, a killonb6z6 foriginai (1), fextrem(T) €8 forior(T') bi-
zonytalansig fliggvényeket, 3, kovarianciamétrixokat, valamint az a prior:
bizonytalansagi tartomanyokat.
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3.1. CH,O+HO,=HCO-+H,0, reakci6 vizsgala-
ta

A CHy;0O+HO3=HCO+H;50; a formaldehid égése soran nagy érzékenységgel
bir6 elemi reakcio. A reakcié sebességi egyiitthatojanak minél pontosabb
ismerete lehetGséget teremt cséreaktorban vizsgalt formaldehid-égési mecha-
nizmus pontosabb lefrasara.

3.1.1. A javasolt reakciosebességi egyiitthatokat megha-
taroz6 Arrhenius-paraméterek

forras Azonosito Hémérséklet (K) | A/cm’mol~!s™! | n | (E/R)/K | f | ref.
tan. Baulch, 2005 600-2000 4,095E4 2,5 5140 [4]
tan. Li, 2007 600-2000 4,11E4 2,5 5131 19
tan. Held, 1998 1,5E13 0 7646 18
tan. Lind / Meyer, 2002 2E12 0 5870 24
tan. Liao, 2011 600-2000 4,11E4 2,5 5136 16
tan. Rasmussen, 2008 600-2000 4,1E4 2,5 5134 20
tan. Heghes, 2006 600-2000 4,1E4 2,5 5140 15
tan. 1992BAU/COB411-429 600-1000 3,01E12 0 6580 3
tan. 1986TSA/HAM1087 300-2500 1,99E12 0 5870 3
tan. 1974LLO169-228 300-800 1E12 0 4020 3
kisér. 1998EIT /Y U5196-5205 540-1600 4,11E4 2,5 5136 3
kisér. 1992JEM /LIG25-30 541-773 2,11E11 0 4620 3
kisér. 1991HOC/YET171-177 943-995 5,5E11 0 4520 3
kisér. 1971VAR /SAC315 773-973 1,15E13 0 5230 3
elm. | 2005LI/ZHA12027-12035 250-3000 1,88E4 2,7 5797 3
elm. 1974VAR/SAC153-159 825-875 1,15E13 0 5230 3
elm. 1971BAL/LAN251 673-773 1E12 0 5030 3

3.1. tablazat: CH20O+HO2=HCO-+H2032 reakci6é sebességi egyiitthatojat meghatarozé Arrhenius-
paraméterek szakirodalomban fellelhet& értékei, ezen sebességi egyiitthatokhoz javasolt h6mérséklet tarto-
manyok, illetve ahol elérhets, a szerzdk altal feltlintetett bizonytalansagi értékek. Olyan mérések esetében
ahol hémérséklet intervallum nincs feltiintetve feltételezhetjiik, hogy az eredmények fliggetlenek a hémér-
séklettdl.

A fenti tablaban Osszefoglalt adatok az irodalomjegyzékben taglalt atfogd
tanulméanyokbol ([4],[15],[16],[18],[19],]20],|24]) és a NIST Chemical Kinetic
adatbazisabol [3| lettek Osszesitve és kigytijtve. Az adatokat haromféleképpen
kiilonitjik el egyméstol: atfogd tanulméanyok (tan.), kisérletek (kisér.) és
elméleti szamitasok (elm.). A kiterjesztett linaris Arrhenius-egyenlethez (2.6)
tartoz6 harom Arrhenius-paraméter A = expa, n és ¢ = E/R megfelels
meértékegységei a cm®mol ~!s71, K.
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3.1.2. A javasolt sebességi egyiitthatok Arrhenius-abraja

A CH;0-+HO;=HCO+H,0, reakciora a kovetkezd Arrhenius-gérbéket kap-
juk a korabbi tablazatban Gsszefoglalt mérési eredmények alapjan:

log10 k

0.5 1.0 15 2.0 25 30 35 4.0
1000/T (K)

3.1. abra. HCO+02=CO+HO; reakcioéra gytijtott adatokbol konstrualt Arrhenius-gérbék

Ezek az Arrhenius-gorbék az Arrhenius-paraméterek felhasznalésaval sza-
mitott reakciosebességi egytlitthatok tizes alapt logaritmusat abrazoljak a
hémérséklet reciprokanak fiiggvényében. Elsfordulhat, hogy egy rossz mérés
kovetkeztében torz paraméterekhez jutunk, ebben az esetben a fenti abra se-
gitségilinkre lehet, hogy az ilyen egyiitthatokat figyelmen kiviil hagyjuk. Jelen
esetben az abran lathato két olyan egytitthato, melyek jelentGsen eltérnek a
tobbitdl, ezek a 1974LLO169-228 és 1971VAR/SAC315 azonositohoz tartozod
mérések, Gket a tovabbi szamitasokban nem hasznaljuk.
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3.1.3. Az foriginai(1;) és az fextrem(1') bizonytalansagi fiigg-
vények meghatarozasa

A javasolt kezdeti paraméterek értékei Baulch és munkatérsai [4] alapjan a
kovetkezdek:

A = 4,095E4 cm3mol s,

n = 2,5,

E/R =5140 K
Hoémeérséklet intervallumnak az 500 K és 2500 K kozé es6 tartomanyt valaszt-
juk meg, T; értékei pedig legyenek 77 = 500 K, T, = 600 K,..., T5; = 2500 K.
A bizonytalansigi tartomany kiszamolésahoz felhasznéaljuk mindharom A, n,
E/R Arrhenius-paramétert. Ezt kovetGen meghatéarozhatjuk 7; pontokban a
javasolt paraméterekbdl kiszamitott reakciosebességi egyiitthato értéke és a
mért Arrhenius-paraméterekbdl kiszamitott sebességi egyiitthatok értékébdl

vett abszolut eltérésének maximumét, a (7;, forigina(73)) pontparokat.

ﬂ foriginal (ﬂ) E foriginal (ﬂ) ﬂ foriginal (E)
500 K 0,369 1200 K 0,276 1900 K 0,677
600 K 0,258 1300 K 0,342 2000 K 0,724
700 K 0,343 1400 K 0,405 2100 K 0,770
800 K 0,173 1500 K 0,465 2200 K 0,814
900 K 0,214 1600 K 0,522 2300 K 0,856
1000 K 0,259 1700 K 0,576 2400 K 0,896
1100 K 0,205 1800 K 0,628 2500 K 0,935

A program a kovetkezd lépéseként meghatarozza ™ (T), k™2 (T)
extrém reakciosebességi egyiitthato fliggvények szélsGértékeit. Az extrém re-
akciosebességi egyiitthato fiiggvények valamint a (7}, forigina(1;)) kordbban
kiszamitott pontparoknak segitségével megkapjuk az fexirem(7') extrém bi-

zonytalansagi fiiggvényt.

3.1.4. Az a priori bizonytalansagi tartomany meghata-
rozasa

Amennyiben a reakcidsebességi egyiitthatok természetes alapu logaritmusé-

ra és az Arrhenius-paraméterekre mint valdszintiségi valtozokra tekintiink
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fennall 2.13 Osszefiiggés. Ennek segitségével az Arrhenius-paraméterek kova-

rianciamatrix elemeinek illesztett értékei:

7,880E1 —1,043E1 8,296E3
YXp=| —1,043E1 1,380E0 —1,097E3
8,296E3 —1,097E3 8, 725EH

3.2. abra. CH2O+HO2=HCO+H3203 reakcidhoz tartozé Arrhenius-paraméterek kovarianciaméatrixa.

Ennek a ¥, Arrhenius-paraméterek kovarianciamatrixdnak elemeit ugy
valasztottuk meg, hogy a T; alappontokon a 302(T;) szorasnégyzet értékek és
Jextrem (T3) extrém bizonytalansagi fliggvény értékek eltérésének négyzetossze-
gét minimalizaltuk. Az illesztés eredményeként megkaptuk az Arrhenius-
paraméterek kovarianciamatrixaval megadott f,.i0r(1") a priori bizonytalan-
sagi fiiggvényt.

1.0

01
500 1000 1500 2000 2500

Temperature (K)

s foriginal [ fextreme [ f prior

3.3. abra. CH20+HO2=HCO-+H203 reakciéhoz tarozé bizonytalansagi fiiggvények a valasztott ho-
mérséklet intervallumon. A z6ld pontok jeldlik (T3, foriginai(T;)) pontparokat, a piros gorbe fextrsm (1)
extrém bizonytalansagi fliggvényt, a kék gorbe pedig fprior(T) a priori bizonytalansagi fiiggvényt.
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Végezetiil pedig megkapjuk az f,i0r(T") a priori bizonytalansagi fiiggvény-
b6l a hozza tartozd a priori bizonytalansagi tartomanyt is. A kovetkezd ab-
ran a CHy,O+HO,=HCO-+H50, reakcidhoz tartozé a priori bizonytalansagi
tartoméanyt dbrézoljuk a reakcidsebességi egyiitthatokkal egyiitt, beleértve a
javasolt egyiitthatot is:

14
12

10

log10k

0 05 10 15 20 25 3.0 35 40
1000T (K)

3.4. 4bra. CH20+HO2=HCO+H3202 reakciéhoz meghatarozott a priori bizonytalansagi tartomany
(piros gorbék), valamint a javasolt Arrhenius-paraméterek altal meghatarozott sebességi egytitthato (z6ld)
és a tobbi sebességi egylitthato (sziirkék).

A fejezetben szereplé tovabbi elemi reakciokhoz tartozé bizonytalansagi
fiiggvényeket és tartomanyokat a CHoO+HO;=HCO-+H,0, reakcié vizsgéla-
ta soran bemutatott 1épések alapjan végeztiik. Ezek az adatok és eredmények
részletesebb formaban is megtalalhatoak a https://k-evaluation.elte.hu
weboldalon.
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3.2. HCO+0,=CO-+HO, reakci6 vizsgalata

A HCO+05,=CO-+HO elemi reakcié fontos szerepet jatszik a szintézisgéaz
égése sordn, ebbdl adodoan a sebességi egyiitthato, illetve annak bizonyta-
lanségi tartomanyanak minél pontosabb ismerete nélkiilozhetetlen szereppel

bir az égési mechanizmusok fejlesztése soran.

3.2.1. A javasolt reakciosebességi egyiitthatokat megha-
taroz6 Arrhenius-paraméterek

A HCO+0y=CO+HO, elemi reakcidhoz tartoz6é Arrhenius-paraméterek:

forras Azonosité Hoémérséklet (K) | A/cm’mol™'s™ | n | (E/R)/K f ref.
tan. Baulch, 2005 200-2500 2,71E10 0,68 -236 0,15-0,5 | [4]
tan. | Kéromnés / Curran, 2013 7,58E12 0 206 22
tan. Davis, 2005 1,2E10 0,81 -366 23
tan. Li, 2007 7,58E12 0 206 19
tan. Mueller, 1999 7,58E12 0 204 14
tan. 2001ATK/BAU1-56 200-400 3,13E12 0 0 3
tan. 1994DEM/SAN 200-300 2,11E12 0 -140 3
tan. 1994DEM/SAN 200-300 2,11E12 0 -140 3
tan. 1992ATK /BAU1125-1568 200-400 3,31E12 0 0 3
tan. 1989ATK /BAU881-1097 200-500 2,11E12 0 -140 3
tan. 1997DEM /SAN1-266 200-300 2,11E12 0 -140 3
kisér. 2017RYU/SHI228-236 200-1760 1,8E12 0,18 245 3
kisér. 2006COL/FRI160-170 295 3,55E12 0 0 3
kisér. 2006COL/FRI160-170 739-1108 3,7E13 0 1564 3
kisér. | 2000NIN/GOT7556-7564 285 3,55K12 0 0 3
kisér. 1999NES/GE3038-3043 200-398 1,32E12 0 -170 3
kisér. 1988TIM /RAT651 295-713 7,59E12 0 204 3
kisér. 1988TIM5-45 295-713 7,59E12 0 204 3
kisér. 1986VAN /OLD127 300-1600 2,7E13 0 600 3
kisér. 1984TEM /WAG410 296 3,1E12 0 0 3
kisér. 1984SAR/CHE111 300 2,29E12 0 0 3
kisér. 1984LAN/MOO0O4211 295 2,8E12 0 0 3
kisér. 1981VEY /LES1918 298-503 3,31E13 -0,4 0 3
kisér. 1981GIL/JOH29 298 2,53E12 0 0 3
kisér. /RHO385 250-2000 3,5E12 0 0 3
kisér. 1979NAD/SAR152 298 2,41E12 0 0 3
kisér. 1978REI/CLA4381 298 2,41E12 0 0 3
kisér. 1978CLA /MOO427 298 2,41E12 0 0 3
kisér. 1977SHI/EBA2292 298 2,41E12 0 0 3
kisér. 1974WAS/MAR251 297 3,44E12 0 0 3
elm. 1996HSU /MEB2346-2352 300-3000 1,55E4 2,38 -768 3

3.2. tablazat: HCO+02=CO+HO;2 reakcié sebességi egyiitthatojat meghatarozé Arrhenius-
paraméterek szakirodalomban fellelhetd értékei, ezen sebességi egylitthatokhoz javasolt hGmérséklet tarto-
manyok, illetve ahol elérhets, a szerzok altal feltlintetett bizonytalansagi értékek. Olyan mérések esetében
ahol hémérséklet intervallum nincs feltiintetve feltételezhetjiik, hogy az eredmények fiiggetlenek a hémér-
séklettdl.
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3.2.2. A javasolt sebességi egyiitthatok Arrhenius-abraja

A HCO+0,=CO+HO; reakciora a kovetkezé Arrhenius-gérbéket kapjuk a
korabbi tablazatban Gsszefoglalt mérési eredmanyek alapjéan:
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3.5. 4bra. HCO+0,=CO+HO, reakciora gytjtstt adatokbol konstrualt Arrhenius-gérbék

3.2.3. Az forigina(T;) és az fextrem (1) bizonytalansagi fiigg-
vények meghatarozasa

A javasolt kezdeti paraméterek értékei Davis és munkatarsai || alapjan a
kovetkezGek:

A = 1,2E10 cm®mol~1s71,
n = 0,81,
E/R — -366 K

Homérséklet intervallumnak az 300 K és 2500 K kozé es§ tartomanyt
valasztjuk meg, T; értékei pedig legyenek T} = 300 K, T, = 600 K,..., Thy =
2500 K.

A bizonytalansagi tartomany kiszamolasdhoz felhasznaljuk mindharom
A, n, E/R Arrhenius-paramétert.
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A HCO+03=CO+HO; reakcidhoz tartozo (1}, forigina(1;)) pontparok:

ﬂ fom’ginal (E) E foriginal (E) E foriginal (,—Tz)
300 K 1,418 1100 K 0,955 1900 K 0,649

400 K 1,367 1200 K 0,909 2000 K 0,619

500 K 1,302 1300 K 0,866 2100 K 0,590

600 K 1,236 1400 K 0,825 2200 K 0,562

700 K 1,173 1500 K 0,786 2300 K 0,535

800 K 1,113 1600 K 0,749 2400 K 0,509

900 K 1,057 1700 K 0,714 2500 K 0,484

1000 K 1,004 1800 K 0,681
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3.2.4. Az a priort bizonytalansagi tartomany meghata-
rozasa

A HCO-+03=CO+HO; reakciéhoz tartozé Arrhenius-paraméterek kovarian-

clamatrixa:

2.043E1 —2.365E0 6.057E2
Yp=| —2.365E0 2.738E -1 —7.013El
6.0072E2 —T7.013E1  1.795E4

36 ébfa. HCO+02=CO-+HO2 reakciéhoz tartoz6 Arrhenius-paraméterek kovarianciamatrixa.

Az alabbi grafikonon abrazoljuk a HCO+0O,=CO+HO, reakcidohoz tar-
t026 (T3, foriginai(15)) pontparokat, a fextrem(7') extrém bizonytalansagi fiigg-
vényt és a X, kovarianciaméatrixabol kapott fyri0r (1) a priori bizonytalansagi
fliggvényt.
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3.7. 4bra. HCO+02=CO+HO3 reakciohoz tarozé bizonytalanségi fliggvények a valasztott hémérséklet
intervallumon. A z6ld pontok jeldlik (T3, foriginai(T3)) pontparokat, a piros gorbe fextrem(T) extrém

bizonytalansagi fliggvényt, a kék gorbe pedig fprior (T) a priori bizonytalansagi fliggvényt.
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HCO+03=CO+HO, reakcié a priori bizonytalansagi tartoménya és a
hozza tartozo reakciosebességi egyiitthatok:
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3.8. abra. CH20+4+HO2=HCO+H30> reakciéhoz meghatarozott a priori bizonytalansagi tartoméany
(piros gorbék), valamint a javasolt Arrhenius-paraméterek 4ltal meghatarozott sebességi egytitthato (z6ld)
és a tObbi sebességi egylitthato (szlirkék).
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3.3. CH;O0H+0O=CO-+CH;OH-+OH reakci6 vizs-
galata

A metanol égése soran jelentss szerepet jatszik a CH3OH+O=CO-+CH;OH
+OH elemi reakci6.

3.3.1. A javasolt reakciosebességi egyiitthatokat megha-
tAroz6 Arrhenius-paraméterek

A CH;0H+0=CO+CH;OH+ OH elemi reakciéhoz tartozo
Arrhenius-paraméterek:

forras Azonosito Hémeérséklet (K) | A/cm’mol~'s™ | n | (E/R)/K | f | ref.
tan. Baulch, 2005 350-1000 2.469E13 0 2670 [4]
fan. Heghes, 2006 1,98E13 0| 2646 [15]
fan. Held, 1998 3,88E5 55| 1549 18]
tan. Ramussen, 1998 2,1E13 0 2668 [20]
kisér. 1982FAI/SIN371 297-544 9,79E12 0 2270 3
kisér. | 1981KEI/TAN2693 298-998 1,63E13 0 2530 3
kisér. 1981GRO/JUST1 300-1010 3,44E13 0 2750 3
kisér. | 19760WE/ROS984 301-451 1,45E12 0 1540 3
kisér. | 1975BAS/KOG1035 300-830 4,28EK12 0 1020 3

3.3. tablazat: CH30H+0O=CO+CH2OH+ OH reakcié sebességi egyiitthatdjat meghatarozo
Arrhenius-paraméterek szakirodalomban fellelhetd értékei, ezen sebességi egylitthatékhoz javasolt hé-
mérséklet tartomanyok, illetve ahol elérhetd, a szerz&k altal feltiintetett bizonytalansagi értékek. Olyan
mérések esetében ahol hémeérséklet intervallum nincs feltiintetve feltételezhetjiik, hogy az eredmények
fiiggetlenek a hémeérséklettsl.
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3.3.2. A javasolt sebességi egyiitthatok Arrhenius-abraja

A CH30H+0O=CO-+CH;OH+ OH reakciéra a kivetkezs Arrhenius-gérbéket
kapjuk a korabbi tablazatban Osszefoglalt mérési eredméanyek alapjan:
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105

100

1000/T (K)

3.9. 4bra. CH30OH+0O=CO-+CH20OH+ OH reakcioéra gytijtott adatokbol konstrualt Arrhenius-gérbék

3.3.3. Az foriginai(Ti) és az fextrem(1') bizonytalansagi fiigg-
vények meghatarozasa

A javasolt kezdeti paraméterek értékei Baulch és munkatérsai [4] alapjan a
kovetkezGek:

A = 247E13 ecm®mol s,

n =0,

E/R = 2670 K

Hémérséklet intervallumnak a 300 K és 1000 K kozé es6 tartoméanyt va-
lasztjuk meg, T; értékei pedig legyenek 77 = 300 K, 75 = 600 K,..., Ty =
1000 K. Mivel a szakirodalomban a javasolt Arrhenius-paraméterek értéke
csak sziik hémérséklet tartomanyban elérhets, emiatt az eddigi vizsgalatok-
tol eltérGen csak egy sziik hdmérséklet tartoményon végeztiink vizsgalatokat.
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A bizonytalansagi tartoméany meghatarozasahoz a szakirodalommal egy-

behangzoan az A és E/R paramétereket hasznéljuk.

A CH;0H+O=CO+CH;OH+ OH reakciohoz tartozd (T;, forigina (1))
pontparok:

T; foriginal (,I‘z)
300 K 1,628
400 K 1,030
200 K 0,672
600 K 0,433
700 K 0,263
800 K 0,135
900 K | 0,123
1000 K 0,183
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3.3.4. Az a priori bizonytalansagi tartomany meghata-
rozasa

A CH3;0H+0O=CO+CH,;OH+ OH reakcidhoz tartoz6 Arrhenius-paraméterek

kovarianciamatrixas:

> 4.247E -1 3.669E2
P 3.669E2  3.246E5

3].0 ébra. CH30OH+0O=CO-+CHsOH+ OH reakcidhoz tartoz6 Arrhenius-paraméterek kovariancia-
matrixa.

Az alabbi grafikonon ébrazoljuk a CH;OH+O=CO+CH;OH+ OH reak-
cidhoz tartozd (T3, forigina(13)) pontparokat, a ferem(I') extrém bizonyta-
lansagi fiiggvényt és a X, kovarianciamatrixabol kapott fp.o-(1) a priori
bizonytalanségi fiiggvényt.

300 400 500 600 700 a00 900 1000

Temperature (K)

I foriginal [ fextreme [N f prior

3.11. abra. CH30H+0O=CO+CH20OH+ OH reakciéhoz tarozo6 bizonytalansagi fiiggvények a valasztott
hémérséklet intervallumon. A z6ld pontok jeldlik (T3, foriginat(T3)) pontparokat, a piros gorbe fextrem (1)
extrém bizonytalansagi fiiggvényt, a kék gorbe pedig fprior (1) @ priori bizonytalansagi fiiggvényt.
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CH30H+0O=CO+CH;OH+ OH reakcié a priori bizonytalanségi tarto-
ménya és a hozza tartozo reakcidsebességi egytitthatok:

log10k
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1.0

2.0 25 30 35
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3.12. abra. CH30H+0O=CO+CH20H+ OH reakcidhoz meghatarozott a prior: bizonytalansagi tarto-

many (piros gorbék), valamint a javasolt Arrhenius-paraméterek altal meghatarozott sebességi egytitthato
(zold) és a tobbi sebességi egylitthato (sziirkék).
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4 | Osszefoglalas

Ebben a szakdolgozatban bemutattuk a reakciok bizonytalansagi tartomé-
nyanak meghatarozasahoz sziikséges modszert, illetve harom reakciéra meg-

hataroztuk azok a priori bizonytalansagi tartomanyokat.

Definialtuk a sztochiometriai egyenletet (2.1), amely megmutatta, ho-
gyan aranylanak egyméshoz a reakcio elején résztvevd kiindulasi anyagok,
valamint a reakci6 végén elGallitott végtermékeik. Megadtuk a reakciok-
hoz tartozo r sebességet (2.2) a sztochiometriai egyenlettel felirt reakciokra,
valamint bevezettiik kis koncentraciétartomanyokban zajlé reakciok eseté-
ben a k reakcidsebességi egyiitthatot (2.3) és annak r reakciosebességel vett
Osszefliggését. Emellett vizsgéaltuk azt is hogyan fiigg a reakciok sebessége
a hémeérséklettsl. Bemutattuk a kiterjesztett Arrhenius-egyenletet (2.5) és
annak linearizalt alakjat (2.6), valamint az egyenletekhez tartozé Arrhenius-
paramétereket és az ezeket leir6 Arrhenius-gorbéket. Bevezettiik az f(T)
reakciosebességi egyiitthatd bizonytalansagi fiiggvényének és a bizonytalan-
sagi tartomanyanak definiciojat. Szintén definidltuk bizonytalansagi fiigg-
vény meghatéarozasahoz sziikséges Kmin(T'), Kmar(T) extrém reakciosebessé-
gi egyiitthatokat, a p° javasolt reakcidsebességi paramétéreket és az ezek-
b6l konstrualt x°(T") javasolt reakcidsebességi egyiitthatot. Meghataroztuk
az forigina(1;) fliggvényt, amely adott 7; hémérsékleten megadja a legna-
gyobb eltérést a x°(T') javasolt reakcidsebességi egyiitthato értéketsl, illetve
bevezettiik (7}, forigina(1;)) alappontokat melyek segitségével meghatéaroz-
tuk a bizonytalansagi fiiggvényt. Definialtuk 7 (T), k™% (T) extrém
reakciosebességi fiiggvényeket, melyek minden 7' hémérséklethez az extrém
reakciosebességi egyiitthatok minimuméat/maximumat rendeli, valamint az
ezekbdl alkotott fewrem(7') bizonytalansagi fiiggvényt. Felirtuk a reakcio-
sebességi egyiitthatokat és az Arrhenius-paramétereket mint valoszintségi
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valtozokat, és bevezettiik a Arrhenius-paraméterekbdl alkotott valoszintiségi
valtozok (@, m, g) varhato értékeit, (02,02, 02) szorasnégyzeteit (Ton, Tac, Tne )
és korrelacioit. Végezetiil pedig definialtunk egy Osszefiiggést (2.13) a X,
Arrhenius-paraméterek kovarianciamatrixa és (7") variancidja kozott, mely-
nek segitségével meghatarozhatjuk f,.ior(1T') a priori bizonytalansagi fiigg-
vényt és a fiiggvény altal meghatarozott a prior: bizonytalansagi tartoméanyt.
A szakdolgozat mésodik részében ezekre a definicidkra és eljarasokra épiilé
modszer segitségével kiszamoltuk a harom reakcidohoz tartozé bizonytalansagi
tartomanyt.

A reakcidkhoz tartozo a priori bizonytalansagi tartomanyok meghataro-
zéséhoz els6 1épésként adatokat gytjtottiink egy-egy adott reakcidra. Ezeket
az adatokat attekintd szakirodalmi koézleményekbdl valogattuk ossze (lasd
[4], [14]-|24]), valamint a NIST Chemical Kinetics [3| adatbazisabol gytjtot-
tiik Ossze. Ezt kovetSen ezeket az adatokat felvittiik a Valké Eva és Papp
Maté altal fejlesztett u-Limits MATLAB programba [2], amelynek segitsé-
gével meghataroztuk az adatokbol a reakcidhoz tartozé Arrhenius-gérbéket.
Ezt kovetGen megvizsgaltuk az Arrhenius-gorbék alapjail szolgald reakcio-
sebességi egylitthatokat és kivalasztottuk azokat amelyek a fizikailag értel-
mezhet§ tartomanyon kiviil estek, hogy ezek ne szerepeljenek a tovabbi vizs-
galatokban. A kovetkez§ lépésként kivalasztottuk a javasolt reakcidsebességi
egyiitthatot és kiszamoltuk a tobbi Arrhenius-paraméterbdl szamitott se-
bességi egyiitthatok értékének és a javasolt egyilitthatd abszolut eltérésének
maximumat, a (7}, forigina(1;)) pontparokat az altalunk megvalasztott 7; hé-
mérsékleti alappontokon. Ezt kovetGen a program meghatarozta a reakcidhoz
tartozo fextrem (1) bizonytalanséagi fiiggvényt, felhasznélva az el6zé lépésben
kiszamolt (1}, forigina(13)) pontparokat valamint a javasolt reakcidsebességi
egyiitthatd Arrhenius-paramétereit. Felhasznalva a kapott fexwem (1) filige-
vényt a kiszdmoltuk az Arrhenius-paraméterek X, kovarianciamatrixanak
elemeit fexirem(T7) ¢s 302(T;) (ahol o(T) a k(T) a kiterjesztett Arrhenius
egyenletek linearizalt alakjabol kapott valdszintiségi valtozo szorédsnégyzete
(2.12, 2.13)) négyzetOsszegének minimalizalasaval. Az igy megkapott X,
kovariancamatrixbol kiszamoltuk az f,.i0r(T") a priori bizonytalansagi fiigg-
vényt, ezzel megkapva az fy.o- (1) fliggvény altal meghatarozott a priori
bizonytalansagi tartoméanyt.
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