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1. Bevezetés

A szilard testek feliiletén lejatsz6dé kémiai reakcidk tanulmédnyozdsa napjaink egyik
dinamikusan fejlddd kutatdsi irdnya. A hagyomanyosan gidzfazisban lejatsz6d6 reakciok
energetikai viszonyait a szildrd—gdz fazishatdr jelenléte jelentGésen megvéltoztathatja,
ezaltal a feliileti reakciok mds reakciditon, mas koztitermékeken keresztiil folyhatnak,
vagy mdas reakcidlépések vélhatnak fontossd. E tudomdnyteriilet azonban nem csupan
elméleti, hanem gyakorlati szempontbdl is fontos: napjainkban a vegyipari folyamatok
jelentds része heterogén katalitikus reakcidkon alapul. A heterogén katalizis egyik fontos
alkalmazasi teriilete a heterogén katalitikus égés, amelynek jelentds alkalmazdsai vannak a
kornyezetvédelemben €s a korszertli égéstechnoldgidban.

Heterogén katalitikus égésnek nevezziik azt a folyamatot, amelynek sordn a tiizel6-
anyag egy katalizator felszinén, heterogén katalitikus reakcidéban oxiddlodik. Katalizator
alkalmazdsakor az oxidacié olyan alacsony homérsékleten is lejatszédhat, amely homogén
gazfazisu reakciot €s langfront terjedését nem teszi lehetové.

Az energiatermelésben altaldnosan alkalmazott homogén gazfazisu égés soran kis
térfogatban sok hd szabadul fel; ekkor a kialakul6 magas hOmérséklet miatt szdmottevd
mennyiségii nitrogén-oxid és szén-monoxid képzOddhet. Ha azonban az éghet6 anyag és az
oxigén katalizatorfeliileten reagdlnak alacsonyabb homérsékleten, akkor a keletkezd
szennyezGanyagok mennyisége sokkal kisebb, azonban ekkor a reakci6 is jéval lassabb. Uj
égéstechnoldgia a katalitikusan stabilizélt termikus égetés (catalytically stabilized thermal
(CST) combustion), amikor a gazfazisi égést az aktiv katalitikus feliilet inditja be és
stabilizdlja [1, 2]. A katalizator jelenléte lehetévé teszi az égetd-berendezés stabil
mikodését tiizeldanyagban nagyon szegény (ultra lean) elegyek esetén is, ami a csak
homogén égéssel szemben alacsonyabb lizemi hdmérsékletet és kisebb szennyezdanyag-
kibocsatast jelent. A katalitikusan stabilizdlt termikus reaktorok esetén a reakciosebesség
nagy, a szennyezOanyag-képzddés viszont igen alacsony. Tovédbbi eldny, hogy az égés
nagyon hatékony (elégetlen szénhidrogén nem marad), j6l szabédlyozhaté és stabilis. A
heterogén égés tovabbi, gyakorlati szempontbdl fontos alkalmazdasai [3-6]: gépjarmiivek
kipufogdgazanak katalitikus tisztitdsa; kémiai reaktorok flitése; kémiai reaktorok
katalitikus  utdnéget6i; katalitikus  hdsugarzok; katalitikus  égetOk  gdzturbinds
alkalmazasokhoz;  katalitikus  mikroreaktorok;  szilardoxid-elektrodot tartalmazoé

tiizeldanyag-celldk; szintézisgadz elddllitdsa metdn parcidlis oxid4cidjdval.



1. Bevezetés 4

A heterogén égés tanulmanyozdsdnak egyik fontos teriilete a heterogén katalitikus
gyulladdsok vizsgdlata. Homogén gazfazisi égés beinditdsdhoz magas hdmérséklet
sziikséges (sztochiometrikus hidrogén-levegd elegy esetén mintegy 900 K), a katalitikus
reakcié viszont joval alacsonyabb homérsékleten beindulhat (ugyanilyen elegy esetén
platina feliileten akdr méar szobahOmérsékleten). A heterogén gyulladdshoz vezetd
folyamatokat kvalitativen ismerjiik, ezek kvantitativ leirdsa azonban jelenleg is aktivan
kutatott teriilet. A heterogén gyulladasi folyamat leirdsara alapvetden kétféle modell
haszndlhat6: a részletes reakciomechanizmust tartalmazé modellek megkisérlik a
katalizatorfeliileten lezajlé Osszes elemi reakcidlépést figyelembe venni, mig a modellek
masik csoportja a feliileten lezajlé reakcidkat vdzmechanizmus formdban adja meg,
figyelembe véve a sebességmeghatarozé folyamatokat.

A részletes reakcidomechanizmust tartalmazé modellekhez sziikség van a feliileten
lejatsz6dé elemi reakcidk kvantitativ ismeretére. Az elemi feliileti reakciok tanulmanyoza-
séra leginkabb az alacsony homérsékleten és kis nyomdson végzett kisérletek alkalmasak,
igy az irodalmi reakciokinetikai adatok tobbnyire ilyen koriilményekre vonatkoznak. A
heterogén gyulladast tanulmédnyoz6 kisérleteknél viszont a jellemzd nyomadstartomdany a
légkéri  nyomds nagysdgrendjébe esik, a homérséklet pedig magasabb a
szobahOmérsékletnél, igy kérdéses lehet a részletes mechanizmusban szereplé paraméterek
érvényessége. Vazmechanizmusok alkalmazdsa esetén nincs sziikség az Osszes elemi
reakciolépés ismeretére, igy ezek konnyebben alkalmazhaték a valés kisérleti
koriilményeknek megfeleld hdmérséklet- és nyomdastartomanyban.

Doktori munkdm célja olyan egyszeriisitett modell kifejlesztése volt, amellyel
értelmezhetdk a kisérletileg mért gyulladdsihomérséklet-adatok, és amely alkalmas mérési
adatok felhasznalasdval a gyulladdsi hOomérsékletet befolydsold fizikai paraméterek

meghatdrozasara.
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2. A dolgozatban alkalmazott jelolések

A dolgozatban mindentiitt tizedespontot alkalmaztam tizedesvesszd helyett, napjaink
angolszdsz dominancidju tudomdnyos kulturdjdhoz igazodva [7]. Magyar nyelven ritkdn
hasznalt kifejezések els6 eléforduldsandl zardjelben megadom azok angol megfeleldjét is.

Az egyenletek, kifejezések valtozdinak és paramétereinek jelentését azok elso
eléforduldsandl from le, de az Aattekinthetdség kedvéért a haszndlt jeloléseket a
Fiiggelékben is Osszefoglalom. A fizikai mennyiségek mértékegységeit szintén a Filiggelék
tartalmazza, azokat a folyo szovegben csak olyankor jel6lom, amikor ennek valamilyen
szempontbdl kiilonos jelentésége van. (Ez tobbnyire ott fordul eld, ahol kiilonbséget kell
tenni anyagmennyiség €s molekuldk szdma ill. feliileti koncentracié és feliileti boritottsag
kozott.) A jelolésekben €s a mértékegységekben igyekeztem az IUPAC ajanlasait [8, 9]
kovetni, ahol ez lehetséges volt. Az ért€kekhez megadott hibahatar mindig 95%-os
konfidenciatartoméanyként értendd, melynek kiszdmitdsa szarmaztatott mennyiségek esetén
a Gauss-féle hibaterjedési torvény figyelembe vételével tortént.

A dolgozatban alkalmazott konvencié szerint a fizikai mennyiségek jelolésénél
haszndlt i als6 index az i-edik anyagfajtat jeloli. Ezt a jel6lést olyan esetekben haszndlom,
amikor a kifejezés vagy egyenlet az Osszes anyagfajtira azonos. Ellenkezd esetben az
anyagfajtanak megfelelden az F ill. O alsé indexet alkalmazom a csak a tiizel6anyagra ill.
csak az oxigénre érvényes kifejezésekben.

A tomorebb és egyszeriibb megfogalmazdsra torekedve a ,,nulla boritottsdgra vonat-

499

kozé megkotddési egyiitthatd” kifejezés helyett roviden ,,megkotddési egyiitthatd”-t
hasznaltam; azokban az esetben, amikor az aktudlis boritottsdgra vonatkozé megkotodési

egyiitthatérol esett sz6, azt kiilon kiemeltem.
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3. Irodalmi attekintés

Katalizatornak nevezziik azokat az anyagokat, amelyek ugy novelik meg egyes
kémiai reakciok sebességét, hogy maguk nem szenvednek maradandé valtozdst. A sebes-
ségnovekedés annak koszonhetd, hogy a katalizdtor lehetdvé tesz egy kisebb aktivéldsi
energidju, gyorsabb reakcidutat. A katalizisnek két fajtdjat kiilonboztethetjiik meg a
katalizdtor és a katalizalt reakcioban részt vevO anyagok halmazéllapotatdl fiiggden:
homogén kataliziskor a katalizator a reakcidban részt vevd anyagokkal azonos fazisban
taldlhaté, mig heterogén katalizis esetén a katalizator kiilon fazist alkot. Homogén katalizis
folyadék- vagy géazfazisban Iéphet fel; heterogén katalizisnél a katalizator rendszerint
szilard, a reagdl6 anyagok pedig folyadék- vagy gazfazisuak.

Az elsOként leirt katalitikus folyamat a keményitd kénsav-katalizélt hidrolizise volt,
amelyet 1811-ben Gottlieb Sigismund Constantin Kirchhoff' fedezett fel [10]. Csaknem
két évszazada ismert az is, hogy a platina katalizalja a hidrogén oxidaciéjat, és megfeleld
koriilmények kozott képes meggyudjtani a hidrogén—oxigén gazelegyet. Dr. Rex Sandor
1924-ben megjelent tankonyvébdl [11] idézve: ,,Ha a likacsossdgandl fogva nagy feliileti
platinaszivacsot kidramlé hydrogengédz folé tartjuk, a feliiletén megstritett oxygen és
hydrogen egymadssal egyesiilve annyi hot termelnek, hogy a szivacs izzova lesz, majd a
hydrogent is langra lobbantja.”

A platina katalitikus tulajdonsdgat 1817-ben Humphry Davy fedezte fel [10, 12].
Megallapitotta, hogy a felmelegitett platinahuzal hidrogén és oxigén elegyében magatol
izzani kezd, és a gazelegy elég. Hasonl6 jelenséget figyelt meg szén-monoxid és oxigén
elegyénél, valamint ugyanezen éghetd gazok levegdvel alkotott elegyeinél is. Ezek voltak
az elsoként felfedezett heterogén katalitikus reakcidk; mégis, a mai napig aktiv kutatds
folyik e reakcidk leirasa teriiletén. Ez részben a katalitikus feliiletek kozremiikodésével
lejatsz6dé folyamatok Osszetettségének, részben ezek nagy gyakorlati jelentdségének
kovetkezménye.

E fejezetben attekintem a heterogén gyulladdsok vizsgdlatdhoz kapcsol6dd
szakirodalmat; a katalitikus gyulladdssal és égéssel foglalkozé kisérleti €s elméleti munkdk
atfogé targyaldsa mellett bemutatom a heterogén gyulladdshoz szorosan kapcsolddo, az
adszorpcids és deszorpcids folyamatokkal, valamint a feliilleteken lejatszodé elemi

reakciokkal foglalkozé kozleményeket is.

! Nem tévesztendd ossze a Kirchhoff-trvények névadéjdval, aki Gustav Robert Kirchhoff (1824—1887).
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3.1. A heterogén égés jelenségkore

A heterogén égés vizsgdlatdnak tudomdnyédga jelenségek egy olyan csoportjdval
foglalkozik, amelyek kozos tulajdonsdga, hogy katalitikusan aktiv feliilet fontos szerepet
jatszik benne. E feliilet szdmos szerepet betolthet a folyamatok soran:

— eldsegiti az égés beinduldsat, csokkentve a gyulladdsi hdmérsékletet, a gyulladashoz

sziikséges energiat [13-15];

— eldsegiti az éghetd anyag oxidacidjat az aktivalasi energia csokkentésével [16];

— szelektiven gyorsithat egyes reakcidkat (pl. részleges oxidacidkor) [17-19];

— stabilizdlja az égést, csokkenti a kioltasi hdmérsékletet [15];

— a feliileti reakciok 4ltal felhevitett katalizator eldsegitheti a homogén gédzfazisu

reakciot [20-23];

— inhibedlhatja is a gdzfazisu reakciokat a képz6do gyokok adszorpcidjaval [24-26];

— szerepe lehet a héelvezetésben [26-30].

A heterogén égés témakorébe tartozo jelenségek bemutathatok az dramlo reaktiv géz-
elegyben kiilsd fiitéssel fokozatosan magas hdmérsékletre hevitett katalizator péld4jan.

A kiinduldsi dllapotban a katalizator alacsony homérséklett, a feliileti reakcio lassii,
hétermelése elhanyagolhatd, gazfazisi reakcié nem zajlik.

Magasabb katalizdator-homérséklethez nagyobb hoveszteség tartozik, ami ardnyos a
katalizator és a kornyezet homérsékletének kiilonbségével. Kis homérséklet-emelés
hatdséara a feliileti reakcié sebessége, igy a kémiai hdtermelés sem né meg szamottevden,
ezért a magasabb homérséklet fenntartasahoz kiilso fiités sziikséges.

A feliileti reakci6 sebessége (ezzel egyiitt hdtermelése) a katalizdtor hdmérsékletével
kozel exponencidlisan véltozik, mig a hdveszteség linedrisan. A kiils6 fiitéssel torténo,
elegendden nagy homérséklet-emelés hatdsdra a kémiai hotermelés gyorsabban valtozhat,
mint a hoveszteség; ekkor a hdmérséklet €s a reakciosebesség hirtelen spontdn megno. Ez
a folyamat a heterogén gyulladas: a kinetikailag kontrollalt, alacsony homérséklettel és
lassu reakciéval jellemzett allapotbdl a transzportkontrollalt, magas hémérséklettel és
gyors reakciéval jellemzett allapotba torténé hirtelen atvaltas. A gyulladds utdn
kialakult hémérsékleten a nagy reakcidésebesség miatt a reaktdnsok transzportja hatdrozza
meg a feliileti reakci6 sebességét.

A hémérsékletet tovabb emelve, a forrd feliilet kozelében lehetdvé valnak a homogén

gazfazisu reakcidk is, melynek sordn gyokok keletkeznek. A képzd8dd gyokok azonban
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adszorbedlédhatnak a katalizatorfeliileten; ekkor a katalizator a homogén gazfazisu reakcid
sebességét csokkenti, és a feliilet inhibitorként viselkedik. A koriilményektdl fiiggden
lehetséges az is, hogy a reaktdnsok a katalizator feliiletén disszocidlnak, a képz6d6 gyokok
deszorbedlédnak, és gyorsitjdk a homogén géazfazisu reakciokat. Még tovabb emelve a
homérsékletet, a gyokképzddés gyorsul, és a feliiletrdl deszorbedlddd gyokok mennyisége
is nd, igy lehetévé vialik a gyors homogén gazfazisi reakcio, a langfront terjedése.

A gyulladds utani transzportkontrolldlt rezsimben a feliilet fiitését csokkentve
elérhetd a termikusan oOnfenntarté (autothermal) allapot, amikor a kémiai reakcio
hétermelése megegyezik a hdveszteséggel, és kiilso flitésre nincs sziikség. Ha a katalizatort
tovabb hiitjiik, akkor elérjiik azt a hdmérsékletet, amikor a kémiai reakcid hétermelése mar
nem elegendd a reakciohoz sziikséges homérséklet fenntartdsahoz; ekkor a feliileti reakcio
kioltédik, a reakciésebesség hirtelen lecsokken, a feliilet lehiil. A kioltasi homérséklet a
gyulladasi homérsékletnél alacsonyabb [31] és magasabb [32] is lehet, fliggben az adott
rendszertdl és a kisérleti paraméterektdl, viszont a kioltdsi hOmérséklet a gyulladas utdn
kialakult homérsékletnél mindig alacsonyabb (a gézelegy katalitikus égésre vonatkozd
gyulladasi hatdrai kozott). Ennek kovetkezménye, hogy a katalizdtorfeliilet flitésének
fliggvényében a homérsékletnek és a reakcidosebességnek hiszterézise van. (Ez lathat6 a

4. abra bal oldalan.)

3.2. A heterogén égés kisérleti vizsgdlata

A heterogén égési folyamatokkal foglalkozé kisérleti munkdk hiarom f6 csoportra
oszthatok: a cikkek egy része a heterogén gyulladds kiilonféle koriilmények kozotti
vizsgalatar6l szdmol be, mdas része pedig a katalitikus reaktorok konverzidjanak
tanulmanyozasarol szo6l, mig a kisérleti cikkek harmadik, kisebb csoportja a katalitikus
feliilet homogén gézfazisu reakcidra gyakorolt hatdsat vizsgalta.

A legtobbet a hidrogén [32-49], a szén-monoxid [37, 50-55] és a metan [2, 4, 14, 22,
24, 25, 56-74] heterogén égését tanulmanyoztak. Szdmos publikdcié foglalkozik a
kovetkez6 C,—Cs szénhidrogének gyakorlati szempontbdl fontos (teljes ill. részleges)
oxidacidjaval: etan [1, 2, 19, 25, 59, 60, 75-77], propén [18, 54, 59, 76, 77], n- ill. i-butdn
[18, 59, 76, 77], etén [59, 78, 79], propén [14, 16, 54, 55, 59, 79], butén [16, 79]. Ezeken
kiviil vizsgaltadk még egyes magasabb szénhidrogének [16, 79], alkoholok és ketonok [79],

ammonia [14] és hidrogén-szulfid [57] oxidacidjat is.
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A kisérletekben leggyakrabban platinat alkalmaztak katalizatorként; eléfordult ezen
kiviill még néhédny kisérletben pallidium [16, 38, 51, 62, 75, 77, 79], iridium [75, 77],
rodium [72, 75, 77], 6tvozott vagy feliiletkezelt platina [18, 54, 55, 73] és nikkel [18, 75]
haszndlata; vizsgdltak még kisebb aktivitdsi, de nagyobb termikus stabilitdsi ipari

hexaaluminat katalizatorokat [71] is.

3.2.1. Gyulladasi hémérséklet mérése

A heterogén gyulladds tanulmdnyozdsakor 4ltaldban a kovetkezd kisérleti
elrendezések valamelyikét haszndltak: katalizatorszalat helyeztek dramoltatott gazelegybe
(wire in forced flow) (1. dbra), vagy katalizatorlemezt helyeztek a gizelegy aramldsara
merdlegesen (stagnation point flow) (2.4é4bra). Egy japan kutatécsoport kisméretli
katalizatorgdbmbot vizsgdlt, amely vékony szdlakra volt felfiiggesztve [43] (3. dbra).
Néhany kutatocsoport a katalizatorszdlat all6 gazelegybe helyezte, ahol a felmelegitett
katalizitor koriil a hdmérséklet-kiilonbség hatdsdra a felhajtéerd miatt természetes dramlés
alakult ki (wire in natural flow) [33].

A gyulladdsi hdmérséklet mérésekor a homérsékletet kiilsé hokozléssel valtoztatjak.
Kéttéleképpen lehet a heterogén gyulladdst eldidézni: az aramlé gaz hOmérsékletének
emelésével, vagy a katalizatorfeliilet fiitésével. Az irodalomban leirt kisérletek soran
csaknem kivétel nélkiill a katalizatorfeliiletet flitotték, mert ezt technikailag konnyebb
kivitelezni. Altaldban a katalizdtort a rajta atvezetett elektromos drammal fiitotték fel
(1. abra, 2.c-d dbra), de volt olyan kisérlet is, ahol a katalizatorlemez hatsé oldalat
metanldnggal melegitették [32] (2.b dbra), vagy a katalizdtorgdbmbot halogénldmpak
sugarzasanak elnyelése flittte [43] (3. dbra). Kioltasi hdmérséklet mérésekor a katalizator
futését csokkentették, illetve sziintették meg (ezzel csak akkor érhetd el a kioltds, ha nem
figyelhetd meg termikusan Onfenntarté allapot); katalizatorlemez alkalmazéasa esetén
azonban lehetséges a feliillet hiitése is: néhdny esetben a hdelvondst a katalizator

hatoldaldnak inert gdzarammal val6 hiitésével valdsitottdk meg [32].
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1. abra. Katalizatorszal gazaramban: a gyulladasi hdmérséklet mérésére Rinnemo és munka-
tarsai [33] altal hasznalt berendezés vazlata.
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2. abra. Gazaramra merdélegesen elhelyezett katalizatorlemez: a) az dramldsi kép vazlata
[64]; b) az Ikeda és munkatdrsai 4ltal a hidrogén-levegd elegy gyulladdsdnak tanulma-
nyozisakor haszndlt berendezés [32]; c¢) Dupont és munkatirsai CH, oxidacidjat
vizsgaltdk e késziilékkel [64]; d) Forsth és munkatdrsai a katalitikus feliiletnek a
H, + O, gazfazisud reakciéra gyakorolt hatdsit tanulmanyoztdk az abran vazolt OH-PLIF
modszerrel [41].
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3. abra. Felfiiggesztett katalizatorgombon végzett gyulladasi mérés [43].

A katalizdtor hdmérsékletének mérésére két modszer terjedt el: az egyik mddszer
alkalmazasakor a katalizatorhoz forrasztott termoelem fesziiltségét mérték, mig a masik
modszer szerint a katalizator elektromos ellenédlldsanak mérése alapjan szamitottdk ki
annak homérsékletét az ellendllas homérsékletfiiggésének ismeretében.

A gyulladasi homérséklet mérésekor a fiitdteljesitményt — ezzel egyiitt a katalizator
homérsékletét — lépcsOzetesen lassan emelték, és minden 1épés utdn megvartdk a
staciondrius dllapot bedlldsat. A gyulladds pillanatdban a katalizator homérséklete
valtozatlan elektromos flitételjesitmény mellett hirtelen megndtt, ami a regisztralt ido—
hémérséklet ill. teljesitmény—hOmérséklet gorbéken ugrasnak felel meg (4. dbra). A
mérhetd gyulladdsi homérsékletet természetesen befolydsolja az éghetd anyag és a
katalizator anyagi mindsége, és a kisérleti elrendezés is. Adott kisérleti elrendezés és
éghetd anyag — katalizator par mellett a katalitikus gyulladasi hdmérsékletet a kovetkezd
tényezok befolyasoljak:

— az éghetd anyag €s az oxidéldszer (oxigén vagy levegd) ardnya az elegyben;
— 1inert higit6 gdz (pl. N;) hozzdadasa az elegyhez;
— a gaz dramldsi sebessége.

Ezek koziil legnagyobb hatdsa az éghetd anyag €s az oxidaldszer aranydnak van.
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4. 4bra. Gyulladasi ill. kioltdsi hOmérséklet mérésekor a katalizitor hdmérséklete a
fiitdteljesitmény fiiggvényében. [77]. Ures négyzetek jelolik a kataliztor fiitésének
novelésekor mért homérsékleteket, azaz a gyulladdsra vonatkozé pontokat; teli
rombuszok jelolik a gyulladds utdn a fiités csokkentésekor, azaz a reakci6 kioltasakor
mért homérsékleteket. (Ezen az abrdn a termikusan Onfenntarté folyamat nem

figyelhet6 meg.)

A mért gyulladdsi homérsékletet a gdz Osszetételének fiiggvényében vizsgilva
kétféle trend figyelhetd meg: az éghetd anyagok egyik csoportjanal (H,, CO, C,H4, C3He) a
gazelegyben a tiizeldanyag ardnydnak novelése a gyulladdsi hdmérsékletet noveli, mig a
masik csoportndl (CHy4, C,Hg, C3Hg) csokkenti (5. dbra). Magasabb gyulladdsi hdmérséklet
kevésbé reaktiv gédzelegyet jelent, vagyis a tiizeldanyag ardnydnak novelése az elsd
csoportban a reaktivitast csokkenti, mig a masodik csoportban noveli. Az eltérd trendek azt
mutatjak, hogy a két csoportba tartozé géazelegyek gyulladdsi mechanizmusa alapvetden
eltérd. Az irodalomban azonban kozoltek olyan kisérleti eredményeket is, pl. [59], amikor
a gazelegy Osszetételének fiiggvényében a gyulladasi hdmérsékletnek minimuma volt, ami
tulajdonképpen a fenti két csoport kdzotti dtmenetet jelenti.

A gyulladasi homérséklet koncentraciofiiggésének magyardzatdhoz meg kell
vizsgélni a gyulladdskor lejatszodo folyamatokat. Az irodalomban szamos kozleményben
megdllapitottak [51, 80, 81], hogy a katalizitorok feliiletét gyulladas el6tt csaknem teljesen
az egyik reaktans részecskéi boritjdk. A katalitikus gyulladds akkor kovetkezhet be, ha a
feliileti hotermeld oxidacids reakcid sebessége megnd; aminek feltétele, hogy a feliileten

jelen legyen mind a tiizeldanyag, mind az oxigén. Mivel a gyulladds eldtt az egyik



3. Irodalmi attekintés 13

anyagfajta domindl a feliileten, ennek deszorpcidja sebességmeghatarozé szerepet jatszik a
katalitikus gyulladaskor [82].

Amikor a feliiletet a tiizel6anyag részecskéi boritjak, akkor a gézelegyben a tiizel6-
anyag aranyanak novelése csokkenti az oxigén adszorpcidjanak, igy a hotermeld
reakcionak az esélyét, vagyis a katalizator + gazelegy rendszer kevésbé reaktiv. Ekkor
tiizeldanyagban gazdagabb gizelegy esetén magasabb homérséklet sziikséges ahhoz, hogy
a dominéns feliileti részecske deszorpcidjdval elegendé hely keletkezzen az oxigén
adszorpcidjdhoz, a gyulladdsi homérséklet tehat novekvd tiizeldanyag/oxigén arannyal
emelkedik. Ez a jelenség az autoinhibici6. Ez az eset fordul eld platina katalizatoron
hidrogén, szén-monoxid, etilén és propilén esetén, melyek erdsen adszorbedlédnak a
feliiletre.

Ellenkez6 esetben, amikor a feliilleten az oxigénatomok boritottsiga domindl, a
tiizeldanyag ardnydnak novelése a gazelegyben a reaktivitast noveli, vagyis a gyulladasi
homérséklet gazdagabb gizelegyek esetén csokken. Ez az eset kisméretll telitett
szénhidrogének, pl. metan esetén fordul eld, ekkor ui. az oxigén erésebben adszorbealddik
a feliiletre, mint a tiizel6anyag.

Az az eset, amikor a gyulladdsi homérséklet tiizeldanyagban szegény, sztochio-
metrikus vagy mérsékelten dis gazelegy esetén novekvo tiizeldanyag/oxigén aranynal
csokken, viszont tiizeldanyagban nagyon gazdag elegy esetén tjra novekedni kezd, arra
utal, hogy 4tmenet torténik a dontéen oxigénnel ill. dontden tiizeldanyaggal boritott
katalizatorfeliilet kozott. Ilyen eset az oxigénnél kevéssel gyengébben adszorbedl6do
tiizeldanyagok esetén fordul eld, pl. tobbszénatomos szénhidrogének esetén.

A feliileten lejatsz6do elemi folyamatok kinetikdjardl a 3.3. alfejezetben, a gyulladds
mechanizmusdnak modellezésérél pedig a 3.4.1-3.4.2. alfejezetekben szamolok be

részletesebben.
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5.4bra. A gyulladdsi hdmérséklet Osszetételfiiggése: a) metdn esetén a tiizeldanyag ardnydnak
novelése a gyulladdsi hOmérsékletet csokkenti [82]; b) szén-monoxid esetén a
tiizeldbanyag ardnydnak novelése a gyulladdsi homérsékletet noveli [82]. Mindkét
grafikonon folytonos vonallal a [82] kézlemény szerzdi altal részletes reakciomechaniz-
mussal szamitott gyulladasi hdmérséklet szerepel.

3.2.1.1. Gyulladdsi homérséklet mérése: szén-monoxid

Cho és Law [37] szén-monoxid és levegd kiilonbozd ardnyud elegyének gyulladdsat
vizsgaltdk 127 um atmérdjii platinaszal katalizdtor alkalmazdsédval, 5 cm/s gdzaramlasi
sebesség mellett. Az dltaluk mért koncentracidtartomdny (térfogatszazalékban): 0.5 - 11 %
CO; a mért gyulladasi homérsékletek 250°C és 420°C kozé estek. A mérési eredményeiket
kiilonboz6 kutatdcsoportok tobb alkalommal tjra kiértékelték, 1asd pl. [82-86].

Rinnemo és munkatarsai [50] CO, O, és Ar ill. He elegyével végzett kisérleteket. A
nemesgazt vivogazként alkalmaztik, és a CO és O, 0Ossz-koncentricidjat allandéan
tartottdk. Katalizatorként 0.1 mm atmérdjii platinaszalat haszndltak, az aramldsi sebesség
pedig 0.66 cm/s volt. A mért gyulladdsi hodmérsékletek 350 K és 700 K kozott voltak.
Ezeket a méréseket is tobbszor djra kiértékelték, 1lasd pl. [83-85].

Garske és munkatdrsai [53] 0.05 mm &tmérdjii katalizatorszalat vizsgaltak. Ok 9 %
oxigént tartalmazo nitrogén vivogazhoz adtak szén-monoxidot; az alkalmazott gdzaramldsi
sebesség 2.3-2.9 cm/s volt. A gyulladdsi hémérséklet mellett kioltdsi hémérsékletet is
mértek; sajnos eredményeik felhaszndlhatésagat csokkenti, hogy csak néhiany CO/O,
ardnyt vizsgaltak (ezek 0.02 és 0.24 kozé estek).

Aghalayam €s munkatdrsai [85] dlland6 CO/O, ardnyndl mérték a vivogaz ardnyanak
€s a gizelegy nyomdsdnak hatdsit a gyulladdsi hdmérsékletre, platinalemez katalizatort

haszndlva. Ugyanebben a publikdciéban beszamoltak a CO/O, ardny valtoztatdsdnak a
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termikusan Onfenntarté folyamat homérsékletére gyakorolt hatdsardl is, de sajnos a
gyulladdsi homérsékletre gyakorolt hatdst nem vizsgaltak.

Mindegyik kutatocsoport azt tapasztalta, hogy nagyobb tiizeldanyag-aranyhoz
magasabb gyulladdsi homérséklet tartozott, vagyis a gazdagabb gizelegy kevésbé volt

reaktiv; ez azt mutatja, hogy a feliiletet gyulladés el6tt domindnsan CO boritja.

3.2.1.2. Gyulladdsi homérséklet mérése: hidrogén

Cho és Law [37] hidrogén és levegd elegyének gyulladdsat vizsgaltdk 127 um
atmérdjii platinaszdl katalizator alkalmazdsaval, 5 cm/s gazaramldsi sebesség mellett.
Sajnos mindossze négy kiilonb6zd koncentracidju elegyet mértek. (Ezt a mérést késobb
Vlachos [31] haszndlta fel modelljének ellendrzésére.)

Fassihi és munkatdrsai [35] szintén 127 pm atmérdji platinaszdlon mérték hidrogén,
oxigén és nitrogén elegyének gyulladdsi homérsékletét. A katalizdtorszal flitését a rajta
atfoly6 aram Joule-hdje biztositotta; a hdmérsékletre a platinaszal ellendlldsanak mérésébol
kovetkeztettek. A hidrogén és oxigén parcidlis nyomdsanak 0sszegét allandéan (45 Torr)
tartottdk, a gdzaramldsi sebesség pedig 0.9 cm/s volt. A mért gyulladdsi hdmérsékletek
315 K és 435 K kozott voltak. Ezeket a méréseket is tobbszor djra kiértékelték, lasd pl. [33,
34, 40, 81, 86].

Ikeda és munkatdrsai [32] metdnldnggal és elektromos flittesttel flithetd platina-
lemez katalizitort hasznaltak; a hOmérsékletet a katalizatorhoz forrasztott termoparral
mérték. Mérési pontjaiknak hatalmas a szordsa, és szintén tdl kevés kiillonbozd
koncentracié mellett mértek.

Fernandes és munkatarsai [36] platinalemezen végzett vizsgélataik soran mértek
gyulladasi hémérsékletet is, de munkdjuk elsdsorban a termikusan onfenntarté folyamatra
Osszpontosult, igy a gyulladdsihdmérséklet-adatokat a publikdcidban csak megemlitik.

Deutschmann és munkatarsai [49] ellendllasként dramkorbe kapcsolt platinalemez
katalizitort hasznaltak, melynek segitségével nitrogénnel higitott H, — O, elegy gyulladasét
tanulmanyoztdk. A katalizator homérsékletét ellendllasméréssel hataroztdk meg. A
hidrogén €s oxigén 0sszmennyisége a teljes gazelegy 5.9%-a volt. A beadllitott H,/(H,+0O,)
ardny 0.3 és 0.7 kozé esett, a gyulladdsi homérsékletre pedig 330 K és 390 K kozotti
értékeket mértek. Ezt a mérést Park és munkatarsai [81], és Behrendt és munkatarsai [87]
is djra elemezték.

A fenti kisérletek mindegyikében nagyobb tiizeldanyag-arinyhoz magasabb

gyulladdsi homérséklet tartozott, vagyis a gazdagabb gazelegy kevésbé volt reaktiv, a CO
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esetéhez hasonléan. Ebbdl arra kovetkeztethetiink, hogy a feliileten gyulladds eldtt a

hidrogénatomok boritottsdga csaknem teljes.

3.2.1.3. Gyulladdsi homérséklet mérése: metdn

Veser és Schmidt [59] vékony platinalemez katalizator hasznélatdval metan—levegd
elegyek gyulladdsi homérsékletét tanulmédnyoztik; a gyulladdshoz sziikséges flitést Ugy
biztositottak, hogy a katalizatort ellendllasként kapcsoltdk az dramkorbe, igy mérni tudtak
a fltdteljesitményt is. A gdzdramlasi sebesség 2.5 cm/s volt, a feliilet hOmérsékletét pedig a
lemez hatoldaldhoz erdsitett termoparral hatdroztdk meg. A mért gyulladasi hOmérséklet
350°C és 600°C kozé esett. Ezt a mérést késobb tobben tdjra kiértékelték [63, 77, 88, 89].

Williams és munkatdrsai [14] szintén platinaféliat haszndltak katalizatorként.
Meéréseik nagy részénél a katalizator a gazaramldsra merdlegesen helyezkedett el (sik
katalizator esetén csaknem minden mas kisérletben ezt az elrendezést hasznaltidk), de
végeztek méréseket a gazaramldssal parhuzamos katalizatorf6lidn is. A folidt elektromosan
futotték, a feliilleti homérsékletre pedig a katalizator ellenallasdbol kovetkeztettek. Méré-
seik kozéppontjdban a bifurkécids viselkedés tanulméanyozdsa 4llt, €s a homogén reakcid
beinduldsat is vizsgéltdk; a kozolt grafikonokon a hdmérsékletskala 0°C és 1600°C kozott
volt, ezért sajnos a katalitikus gyulladds homérséklete csak nagy hibdval olvashat6 le. A
mért katalitikus gyulladdsi hdmérsékletek jol egyeznek Veser és Schmidt adataival [59].

Behrendt és munkatarsai [87] is platinafdliat hasznaltak, amit elektromosan fiitGttek.
A homérsékletet a katalizator ellendllasdnak meghatdrozasaval mérték. A gazelegy metan
€s oxigén mellett 94.1% nitrogént tartalmazott higitégdzként; az dramlasi sebesség 8 cm/s
volt. A mérések nagy része metanban gazdag vagy nagyon gazdag gazelegyre vonatkozott:
a CH4/O, arany 0.4 és 24 kozé esett; gyulladdsi homérsékletre 530 és 900 K kozotti
értékeket mértek. Ezeket a méréseket is tobb alkalommal tjra kiértékelték [82, 89, 90].

Griffin és Pfefferle [25] 250 um atmérdjii platinaszdl katalizdtoron mérte metdn és
levegd nitrogénnel higitott elegyének gyulladdsi hOmérsékletét. A  katalizdtort
elektromosan flitotték fel, hdmérsékletét pedig ellendllasméréssel hataroztdk meg. A mért
ekvivalenciaardnyok 0.2 — 1.6 kozott voltak, a tapasztalt gyulladdsi hdmérsékletek pedig
800 K és 930 K kozé estek. A kozlemény sajndlatos hidnyossdga, hogy az alkalmazott
gazaramlési viszonyok leirdsa nem teljes, pl. a gdzaramlasi sebesség megaddsa hidnyzik.

Az 0sszes metanra vonatkozé gyulladdsihdmérséklet-mérés kozos tapasztalata, hogy

a novekvd metankoncentracié a gyulladasi homérsékletet csokkenti, vagyis a reaktivitast
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noveli. Ebbdl arra kovetkeztethetiink, hogy a feliiletet ebben az esetben oxigén boritja a

gyulladés eldtt.

3.2.1.4. Gyulladadsi homérséklet mérése: etilén és propilén

Cho és Law [37] etilén és levegd ill. propilén és levegd elegyének gyulladdsat
vizsgéltdk 127 pm atmérdjii platinaszal katalizdtor alkalmazdsaval, 5 cm/s gézaramlési
sebesség mellett. Az daltaluk mért koncentracidtartoméany (térfogatszazalékban): 0.5 —
2.5 % CyHy ill. 0.25 — 1.75 % C3He. A mért gyulladasi hdmérsékletek etilén esetén 400°C
€s 520°C kozé, propilén esetén 350°C és 520°C kozé estek. Az éltaluk mért dsszetétel-
tartomanyban novekvo tiizeldanyag-koncentracioval a gyulladdsi hdmérséklet emelkedett,
ami tlizel6anyaggal boritott feliiletet mutat.

Veser és Schmidt [59] a metdnnal alkalmazott médszert kovették etilén és propilén
esetén is: vékony platinalemez katalizatort hasznéltak, a katalizatort elektromosan flitotték,
a feliilet hdmérsékletét pedig a lemez hatoldaldhoz erdsitett termoparral hatdroztdk meg. A
gazaramlési sebesség itt is 2.5 cm/s volt. A mért Osszetétel-tartomanyban a gyulladdsi
homérséklet nem monoton fiiggvény szerint valtozott, hanem minimuma volt kis
tiizeldanyag — oxigén ardnyndl. Ez azt mutatja, hogy éltalaban az olefin boritja a feliiletet,

de nagy oxigénfeleslegnél ez megvaltozik.

3.2.1.5. Gyulladdsi homérséklet mérése: mds anyagok

Cho és Law [37] az el6z0 pontokban mdr leirtakon kiviil propdn — levegd és butian —
levegd gazelegyek gyulladdsi hOmérsékletét is megmérték platinaszal katalizatoron, de a
vizsgalt elegyosszetételek szama csak 4 ill. 5 volt. Hiam és munkatarsai [76] mérték etdn,
propan, butan és izobutan gyulladasi hdmérsékletét, de csak néhany elegyosszetételre adtak
meg adatot.

Griffin és Pfefferle [25] platinaszal katalizatoron mérte etdn és levegd nitrogénnel
higitott elegyének gyulladdsi homérsékletét. A katalizatort elektromosan fiitotték fel,
homérsékletét pedig ellendllasméréssel hataroztdk meg. Kiilonféle katalizator-atméroket
alkalmaztak, és elég széles koncentricidtartomdnyban mértek, sajndlatos, hogy az
alkalmazott kisérleti koriilmények leirdsa hidnyos.

Lanny D. Schmidt csoportja két kozleményben szamoltak be etdn, propan és butian
platinafeliileten [59], ill. etdn platina, pallddium, rédium, iridium és nikkel feliileteken [75]
vizsgélt katalitikus gyulladdsardl. A kozolt Osszetétel — gyulladdsi hOmérséklet gorbék
egyike sem monoton, mindegyiken j6l kivehetd6 minimum lathat6, ami a boritottsagi

dominancia valtozasara utal.
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Williams és munkatdrsai [14] elektromosan fiitott platinafdlia katalizdtoron mérték
propan és ammonia oxidacidjat; a kozolt grafikonokon a teljes bifurkacios gorbék l4thatok,
igy az abrazolt széles homérséklettartomany miatt a katalitikus gyulladds homérséklete
csak igen nagy hibaval olvashato le.

Avct és munkatarsai [18] 06-Al,O3 hordozoéra felvitt Pt-, Ni-, és Pt-Ni keverék-
katalizdtoron propdn és butdn oxidéicidja konverzidjdnak homérsékletfiiggését mérték,
ebbdl kovetkeztettek gyulladdsi homérsékletre. Az 4altaluk alkalmazott eljardsban a
gyulladdsi homérséklet definici6jat az eddigiektol eltéréen értelmezték, tovabba a
katalizatort is hordozora felvive hasznaltak, igy méréseik kozvetleniil nem hasonlithatok
0ssze az el6zdekkel. Ugyanez mondhaté el Wu és munkatdrsai [54] mérésére, akik a
gyulladdsi hdmérsékletet Avcr kutatdcsoportjdhoz [18] hasonléan értelmezték; ok y-Al,O3
ill. ZrO, hordozéra felvitt platina és pallddium katalizdtoron mértek szén-monoxidot,

propant ill. propilént tartalmazé gazelegyeket.

3.2.2. Katalitikus reaktorok konverzidjanak vizsgalata

A katalitikus reaktorok konverzidjdnak tanulmanyozasakor foként olyan monolitikus
katalizatort vizsgéltak, amely sok parhuzamos, katalitikus fald csatornat tartalmaz
(6. abra). E katalizitortipusnak eldnye a nagy aktiv feliilet, aminek a gyakorlati alkalma-
zéasokndl van fontos szerepe; hdtrdnya viszont, hogy tanulmanyozdsakor bonyolult d&ramlasi
viszonyokat kell figyelembe venni. A vegyiparban elOnydsen alkalmazhaték a rovid
kontaktidejli monolitikus reaktorok (short contact time reactor), melyeknél az aramlés
viszonylag gyors, €s a reakci6idé 10 ms nagysagrendii. Rovid kontaktidejii reaktorokat pl.
etin eténné torténd részleges oxidacidjara [19], vagy metan parcidlis oxid4cidjira [91]
hasznaltak. Ilyen reaktorokat tanulminyoztak Bodke és munkatdrsai [92], Zerkle és
munkatarsai [19], illetve Dietz és munkatarsai [93]. Az egyedi kisérleti elrendezés miatt
érdemel emlitést egy holland kutatdcsoport munkdja, akik platinahdlé katalizdtoron
vizsgéltdk a metan parcidlis oxiddcigjanak szelektivitdsat és konverzigjat [4].

A katalizator hOmérsékletének mérésére a katalitikus gyulladdsi méréseknél
alkalmazott mddszerek mellett optikai pirométert is hasznéltak, amikor a katalizator
homérséklete igen magas volt (> 700°C).

A Kkatalitikus reaktorokban a gazfazisu koncentraciok kovetésére tobbféle modszert
alkalmaztak. Két gyakran alkalmazott mddszer a gdzkromatogréfia [62, 68, 73] és a tomeg-
spektrometria [68, 71], amelyekkel egyszerre tobb anyag koncentracidja kovethetd. Egyes

anyagok, pl. nitrogén-oxidok, CO, CH4, O, koncentriciéjanak meghatirozasira szdmos
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kutatécsoport specifikus moédszereket hasznalt. Raman-spektroszkdpidval hatdroztidk meg
Appel és munkatarsai [47, 94] a H,, Oy, N, H,O koncentracidjat, illetve Taylor és munka-
tdrsai a metan koncentraciéjat [74]. Dupont és munkatérsai a szén-monoxid koncentrécio-
jat infravoros spektroszkdpiai médszerrel hatdroztdk meg [64]. A nitrogén-oxidok koncent-
rdcidja meghatdrozhaté pl. kemilumineszcencids mdédszerrel [62]. Dupont és munkatarsai
[64], illetve Lee és munkatdrsai [55] oxigénkoncentrdacié meghatdrozdsira paramagneses
analizatort hasznéltak, amely magneses szuszceptibilitds mérése alapjan miikodik.

A katalitikus gyulladds folyamatdnak lefrdsa szempontjabdl ezek a kisérletek csak
kozvetetten haszndlhatok: a kisérleti adatok szimuldcidjdhoz haszndlt (esetleg a mérési
adatokra optimalizalt) részletes reakciomechanizmusok felhaszndlhatdk a gyulladasi folya-
mat leirdsdra (lasd a 3.4. alfejezetet). Azok a kozlemények, ahol a katalitikus reaktorok
konverziéjat egylépéses (globdlkinetikai) folyamattal szimuldltdk, a reakcidsebességet a

kisérleti adatokra illesztve, nem alkalmazhatdk a katalitikus gyulladés leirdséra.
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6. dbra a) Monolitikus katalizator és ennek egy csatorndja [95]; b) a katalizatorcsatorna vézlata
a lejatsz6do reakcidk jelolésével [62].
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3.2.3. A Kkatalitikus feliilet hatasa a homogén égésre

A Kkatalitikus feliilet homogén gazfazisu reakciora gyakorolt hatdsdnak kisérleti
vizsgalatdra haromféle reaktort hasznéltak: gazdramba helyezett katalizatorszalat (1. dbra)
[22], a gdz aramldasdra merdlegesen elhelyezett katalizatorlemezt (2. dbra) [24, 41, 57, 96],
és katalitikus fald dramldsos reaktort (catalytically stabilized thermal reactor) (7. abra)
[66, 94, 97].

Ezeknél a vizsgélatokndl sziikség van a gazfazis homérsékletének ismeretére, melyet
leggyakrabban termoelem segitségével hatdaroznak meg. Egy ritkdbban alkalmazott,
kifinomult mdédszer a molekuldk rezgési szintjeinek hdmérsékletfiiggd betoltottségén
alapul: az inert N,-molekula rezgési szinképét vizsgdltdk Raman-spektroszképidval, és a
vonalintenzitdsokbdl szamitottak ki a gdizhOmérséklet [47, 48, 94].

A katalizatorfeliilet gazfazisu reakciokra gyakorolt hatdsdnak vizsgélatakor fontos a
gyokok gazfazisi koncentricidinak ismerete, lehetdleg a katalizatortol mért tavolsag
fliggvényében. Oxidacios reakciok sordn a legfontosabb gyokok egyike az OH-gyok,
amely igen sok gdzfazisu reakcidban vesz részt, igy koncentracigjat fontos meghatirozni.
Az egyik gyakran alkalmazott médszer az OH-gyok lézer indukalta fluoreszcencidjanak
mérésén alapul (OH-LIF) [60]. Ennek tovabbfejlesztett véltozatdnal a fluoreszcencidt nem
vonalszerli 1ézersugarral, hanem széles, sik alaku lézernyalabbal gerjesztik (OH-PLIF)
(2.d é4bra, 7. dbra) [66, 94, 97], ami lehetové teszi, hogy egyetlen mérésbdl meghatarozzak
az OH-gyok koncentraciéjanak kétdimenzids helyfiiggését is. A 1ézer indukalta fluoresz-
cencia kétfotonos gerjesztéssel az oxigénatomok koncentricidjdnak meghatdrozasira is
hasznalhatd, alkalmasan megvalasztott hulldimhosszu gerjesztd 1ézerrel [60].

A katalitikus feliilet homogén égésre gyakorolt hatdsanak egyik f6 oka (a héatadason
kiviil) a gazfazisu gyokok adszorpcidja ill. a feliileti gyokok deszorpcidja, emellett szerepe
van a tiizel6anyag és az oxigén adszorpcidjanak és deszorpcidjanak is. Az ebben a témdéban
taldlt kozlemények koziil azok haszndlhatok fel kozvetleniil a katalitikus gyulladés
folyamatdnak leirdsa szempontjabol, ahol részletes feliileti reakciomechanizmus felhaszna-
lasaval szimuldltdk a kisérleti eredményeket, ui. a mechanizmus paraméterei varhatéan

felhasznalhatok a katalitikus gyulladés leirasakor is.
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3.3. A heterogén elemi folyamatok kinetikdja

A katalitikus gyulladds kvantitativ leirdsa szempontjabol legfontosabbak az
adszorpcid, a deszorpcid €s a kémiai reakciok kinetikdjdval foglalkozé kozlemények. A
feliileti folyamatok tanulmdnyozdsira hasznélt kisérleti modszerek az elmilt két-hdrom
évtizedben rohamosan fejlédtek, egy sor Uj technikat fejlesztettek ki, melyekkel a feliileti
folyamatok kinetikdja is tanulmdnyozhaté. A heterogén katalitikus folyamatok sordn
lejatsz6do elemi reakcidk kisérleti vizsgédlatarol néhany éve jelent meg egy Osszefoglald
kozlemény [98], amely a feliilettudomdny minden 4gdt megemliti; targyalja a feliileti
részecskék azonositdsat, a feliileteken lejatszodé reakcidk kinetikdjanak, dinamikéjanak,
energetikdjanak vizsgélatat, és az Osszetett reakciok mechanizmusdnak leirdsiat. Ez az
Osszefoglald az Osszes jelentOs feliilettudomanyi kisérleti médszert felsorolja, és szdmos
példaval illusztrdlja azok alkalmazasét, viszont az egyes rendszereket részletesen nem
targyalja.

Miként azt Zaera is irja Osszefoglalé cikkében [98], az elemi feliileti reakcidok
tanulmanyozdsara haszndlt kisérleti modszerek dontd tobbségére jellemzd, hogy tiszta
egykristaly feliiletet, igen kis nyomadst és gyakran alacsony homérsékletet igényelnek. A
gyakorlati katalitikus alkalmazdsokban azonban nem alkalmazhat6 egykristdly feliilet, a
nyomads jellemzden kozel van a 1égkori nyomdashoz (vegyipari folyamatokndl még nagyobb
is lehet), a hoémérséklet pedig szadmottevéen magasabb a feliileti reakciok
tanulmanyozasdnal szokasos homérséklettartomdnyndl. Ezen okok miatt kérdéses lehet,
hogy a gyokeresen eltérd koriilmények kozott meghatarozott tulajdonsidgok milyen
mértékben maradnak érvényesek a katalitikus égés jellemzd koriilményeinél.

A kovetkezd pontokban roviden attekintem az adszorpcidra, a deszorpcidra és a

feluleti kémiai reakcidkra vonatkozd szakirodalmat.

3.3.1. Feliileti koncentracio, feliileti boritottsag

A feliileten adszorbedlt részecskék mennyiségi viszonyainak leirasara kétféle megko-
zelitést szokds alkalmazni: a feliileti koncentraciét (y; [mol m_z]), ami abszolut mennyiség;
€s a feliileti boritottsdgot (¢} [-]), ami az Osszes feliileti helyek feliileti koncentraciéjahoz

(/" [mol m_z]) viszonyitott relativ érték:

g = (1)

7
r
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A kétféle megkozelités egyenértékii, mivel csak a " skdlazéfaktorban kiilonboznek,
mégis gyakran praktikusabb a feliileti boritottsagokra felirni a matematikai modelleket.
Ennek oka, hogy a ##; boritottsag értékek 0 és 1 kozé esd, mértékegység nélkiili szamok,
melyek kényelmesebben kezelhetdk. A dolgozat tovabbi részében az egyenletekben feliileti
boritottsdgot haszndlok, de ott, ahol az valamilyen szempontbdl fontos, a kétféle megkoze-
lités kozotti eltérésekre felhivom a figyelmet.

Az adszorpci6 egy feliileten a kiilonb6z6 anyagfajtdkra altaliban kompetitiv, ekkor
az Osszes anyagfajta szdmdra ugyanazok a feliileti helyek allnak rendelkezésre; vannak
azonban olyan esetek is, amikor az egyes anyagfajtdk csak bizonyos tipusu feliileti helyen
tudnak megkotddni, ekkor beszéliink nemkompetitiv adszorpciérol.

Kompetitiv adszorpcié esetén az Osszes anyagfajta ugyanazokat a feliileti helyeket
foglalhatjdk le, ezért a kiillonféle anyagfajtdkra (i) vonatkozd boritottsdgoknak (%) és a

boritatlan feliileti helyek ardnyanak (#%,) 6sszege mindig 1:
ﬂv + lz 191 =1 (2)

A platinafémeken lejatsz6dé heterogén katalitikus égési folyamatokra az
irodalomban mindeniitt kompetitiv adszorpciét hasznalnak, azaz a dolgozatban ismertetett

Osszes rendszer esetén hasznalhat6 a (2) egyenlet.

3.3.2. Adszorpcio és deszorpcio

Feliileteken lejatsz6d6 adszorpcids-deszorpcids folyamatok dltaldnos egyenlete a
kovetkezd:
B,+v,, M(a) = v,, B,(a)
Itt B; az i-edik anyag gdzfizisbeli molekuldja, M(a) a feliilet egy atomja vagy adszorpcidra
képes pozicidja, B;(a) pedig a feliilleten adszorbedlt anyagfajti(ka)t jeloli. E fejezet elsd
részében az adszorpciora és deszorpciora vonatkozo, éltaldnosan hasznalt képleteket
sorolom fel, majd a dolgozatom kozéppontjdban 4ll6 anyagok adszorpcidjara vonatkozd

irodalmat foglalom 6ssze.

ADSZORPCIO

Az adszorpci6 sebességét (a feliilet €s az adszorbedl6dé molekula anyagi mindségén

kiviil) a feliilet és a gdzféazis éllapota hatdrozza meg. Az adszorpcidhoz az sziikséges, hogy
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egy gazmolekula a feliilettel {itkozzon. A feliilettel {itk6z0 molekuldk iitkozési
gyakorisdgat (Z;) litkozési szamnak nevezzik, értéke a gdz p; parcidlis nyomdsatol, m;

molekulatomegétdl és a T hodmérséklettdl fiigg [99]:

z,=—Lt— 3)

N2 m ky, T

Az adszorpcié sebessége (ria) ardnyos az iitkozési szdmmal €és az aktudlis

boritottsdgra vonatkozé megkotddési egyiitthatéval (S;, sticking coefficient):
ha =5, “)

A megkotddési egylitthatd annak valdszinliségét adja meg, hogy egy, a feliilettel iitk6z0
molekula adszorbedlodik. A megkotddési egyiitthatd értéke a feliillet és a megkotddd
részecske anyagi mindségén tul fligg a feliilet aktudlis boritottsagatol, és esetleg a
homérséklettdl is. Bar a megkotddési egyiitthatd értéke a boritottsignak bonyolult
fiiggvénye is lehet, leggyakrabban az iires helyek ardnya szerinti hatvanyfiiggvényt
haszndlnak lefrdsara (n; o az i-edik anyag adszorpcidjira vonatkozé reakcidrend):

Si=8, O 5
Az adszorpcié sebessége a gazmolekula koncentracidjara vonatkoztatva mindig elsérendii
(az utkozési szam egyenesen ardnyos a parcidlis nyomadssal), az iires feliileti helyekre
vonatkoztatott n;a reakcidrend azonban fiigghet az anyagi minOségtol. A nulla
boritottsdgra vonatkozé megkotddési egyiitthatd (zero coverage sticking coefficient, Sip)
értéke az anyagi mindségen kiviil fligghet a homérséklettdl, ezt az esetet aktivalt

adszorpcidnak hivjuk.

DESZORPCIO

A deszorpci6 sebességét az anyagi mindségeken kiviil a feliilet allapota (boritottsaga,
homérséklete) hatdrozza meg. A boritottsagtdl vald fiiggést a deszorpciéra vonatkozd
reakcidrend (n;p) segitségével irhatjuk le:

ho=1"kp e (6)

A deszorpciéra vonatkozd k;p reakcidsebességi egyiitthatdé homérsékletfiiggését
leggyakrabban egy Arrhenius tipusu kifejezéssel irjak le:
~E;p/RT

kip=A,p¢ @)
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A pontosabb leirds érdekében gyakran alkalmaznak boritottsdgtol fiiggd deszorpcids
aktivalasi energiat, ahol egy E;. taszitdsi energia taggal veszik figyelembe az aktudlis

boritottsagot:

Ei,D = Eszo - 79: 'Ei,ret (8)

A kovetkez6 alfejezetekben Osszefoglalom a doktori munkdm sordn fontos anyag-
fajtdk adszorpcidjara €és deszorpcidjira vonatkoz6 szakirodalmat. A katalitikus gyulladasi
kisérletek nagy részét polikristdlyos platina katalizdtoron végezték, a modellekben azonban
gyakran hasznaltak egykristdly platindra meghatarozott paramétereket, ezért megkiséreltem
minden olyan publikéciét attekinteni, ahol akér egykristdly, akar polikristdlyos platindra
vonatkozé adszorpcids vagy deszorpcids tulajdonsagokat kozoltek. A leglényegesebb para-
méterek irodalomban meghatdrozott értékeit a 6.5. alfejezetben taldlhat6 2. tdblazatban

hasonlitom 6ssze a doktori munkdam sordn meghatarozott értékekkel.

3.3.2.1. Oxigén

Az oxigén platinafeliileten torténd adszorpcidjara és deszorpcidjara vonatkozdan
tobb kisérleti munkat is taldltam, az eredmények azonban nem tlinnek konzisztensnek.
Campbell és munkatarsai [100] Pt(111) egykristdly feliiletet vizsgaltak molekulasugér-
kisérletekkel. Ok az adszorpciét 320 K-en mdasodrendiinek, 520 K-en elsérendiinek, a
deszorpciot pedig homérséklettdl fiiggetleniil mdasodrendiinek taldltdk. Williams és
munkatdrsai [101] OH-gyok platina folia feliiletérdl torténd deszorpcidjat tanulmanyoztik
H,, O, és H,0 jelenlétében 1ézer-indukalt fluoreszcenciaval (LIF), 1000-1800 K kozotti
feliileti hémérsékleten. Ok az adatokat elsérendii adszorpciéval és elsérendii deszorpciéval
értelmezték, de a kozleményben megemlitik, hogy a modellszamitdsaik kvalitativ
eredményét mdsodrendii adszorpcié €s deszorpcié haszndlata sem valtoztatta volna meg.
Modellekben néhanyan elsérendii [90, 102], de a legtobben masodrendii adszorpciét
hasznaltak, pl. [33, 44, 46, 63, 81, 85, 103, 104], és elofordult harmadrendi adszorpci6
alkalmazasa is [34, 40, 41]. Kulginov [40] harmadrendii oxigén-adszorpciét hasznalt, de
azt allitotta, hogy masodrendii adszorpcidval csaknem ugyanolyan jé eredményeket kapott
volna.

Peng és Dawson [105] polikristalyos platina feliileten elsérendii deszorpcids
kinetikat allapitott meg 700 K homérsékleten, homérséklet-programozott deszorpcidval

kapcsolt tomegspektrometridval. Legtobb modellben masodrendii deszorpciét hasznaltak,
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pl. [31, 44, 61, 86, 104, 106], de néhany kozlemény szerzdi elsérendii deszorpcidval
szamoltak [63, 81, 102].

Az oxigén polikristdlyos platindn valé megkotddési egyiitthatdjat illetden nagy a
bizonytalansdg. Az irodalomban taldlhaté mért So, o érté€kek széles tartomanyt olelnek fel.
Ljungstrom és munkatérsai [45] 1200 K homérsékleten 1ézerindukalt fluoreszcencidval 2—

200 mTorr nyoméson S02,0=O.02 értéket hatdroztak meg. Collins és munkatarsai [107]
nagyvakuumban oxigén termikus deszorpcigjat mérték 650-900 K kozott; 6k So,0=0.05

értéket hatdroztak meg. Volter és munkatarsai [108] nagyvdkuumban, 323 K-en

S0,0=0.14 értéket kaptak. Peng és Dawson [105] nagyvakuumban torténd adszorpcio
mérésével Soz,o =0.16 értéket hatdroztak meg 300 K-en.

A modellekben hasznalt megkotddési egyiitthatdk is erésen véltozok: a szerzok vagy
becsiilt értékeket, vagy az irodalomban kozolt mért értékeket haszndltak; ez utébbiak egy
része azonban egykristdly feliiletre vonatkozott, igy haszndlatuk megkérddjelezhetd.
Amikor homérséklettdl filiggetlennek tekintették a megkotddési egyiitthatét, akkor a
kovetkezd értékeket haszndltdk: 0.0003 [90], 0.003 [102, 109], 0.01 [63], 0.02 [34, 40],
0.023 [41, 61, 110, 111], 0.0279 [36], 0.03 [81], 0.04 [31, 101], 0.07 [106], 0.1 [85], és
0.279 [104, 112]. Deutschmann és munkatirsai, pl. [33, 82, 86] 4ltaldban
homérsékletfiiggdnek tekintették a megkotddési egyiitthatét, és a kovetkezd képletet
haszndltak: So,0=0.07- (300K /T).

Oxigén deszorpcidjanak aktivalasi energidjat Pt(111) feliileten tobb kutatécsoport is
meghatdrozta. Parker és munkatdrsai [113] homérséklet-programozott deszorpcidval
(Temperature Programmed Desorption, TPD) nagy oxigénboritottsdgu feliiletet vizsgéltak
nagyvdkuumban 500 és 900 K kozott. Kis boritottsdgu feliiletre 213 kJ/mol aktivalési
energiat kaptak, nagyobb boritottsdgndl azonban az aktivélasi energia 180 kJ/mol értékre
csokkent. Campbell €s munkatérsai [100] szintén 213 kJ/mol aktivalasi energiat kaptak kis
boritottsdgra molekulasugdr-kisérletek eredményeként, ami nagyobb boritottsagnal
175 kJ/mol-ra csokkent. Matsushima [114] alacsony hémérsékleten 217.6 kJ/mol értéket
hatdrozott meg. Peng és Dawson [105] nagyvdkuumban, tomegspektrométerrel kapcsolt
hémérséklet-programozott deszorpcioval (TPD-MS) két deszorpcids 1épést talalt, ezekre a
mért deszorpcids aktivalasi energia 226 kJ/mol és 163 kJ/mol volt.

Modellekben altaldban boritottsdgtél fiiggd deszorpcids aktivéldsi energiat
haszndltak [31, 33, 61, 63, 81, 82, 86, 90, 101, 102, 104, 106, 109, 111, 112, 115, 116], de
el6fordult boritottsagtol fiiggetlen érték is [61]. Az 6sszes modellben 210-235 kJ/mol kozé
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esett a nulla boritottsdgra vonatkozé érték, a (9) egyenletben szerepld taszitdsi energia
tagban viszont nagyobb eltérések voltak. Deutschmann csoportja egyes kozleményeikben,
pl. [33, 49] 40 kJ/mol taszitdsi energiat hasznélt, mashol 60 kJ/mol [82, 95, 116] vagy 90
kJ/mol [117] értékkel szamoltak; ezeket az értékeket masok is atvették, pl. [47]. Zerkle
[19] taszitdsi energiaként joval nagyobb, 188 kJ/mol értéket haszndlt etdn parcidlis
oxidacigjat leir6 mechanizmusédban; az 4ltala szimulalt koriilmények kozott az oxigén
koncentricidja elég kicsi volt, igy a teljes oxigén-boritottsdgra vonatkoz6 hatarérték nem
tekinthetd redlisnak.

Az oxigén deszorpcidjanak preexponencidlis tényezdjére mért adatot egyaltalan nem
talaltam, modellekben mindenhol csak becsiilt értékeket hasznalnak. Modellekben elso-
rendll deszorpcié feltételezésével a preexponencidlis tényezore 5 0-10" 57!, pl. [102] vagy
1.0-10" s7' [63, 81, 101] értéket hasznéltak, mésodrendii deszorpcié esetén pedig vagy
1.0-10*' cm mol™ s, pl. [61, 109, 1117, vagy 3.7-10%' cm mol™' s™' [33, 82, 86, 106, 116]

értéket.

3.3.2.2. Szén-monoxid

Az irodalomban nem taldltam kisérletileg meghatdrozott értéket a szén-monoxid
adszorpcidjanak és deszorpcidjanak reakciorendjére, de a legtobb, modellezéssel foglal-
koz6 publikdcioban médsodrendii adszorpciét (ncoa=2), pl. [50, 82, 85, 86, 95, 116] és
elsérendii deszorpciot (ncop=1) [50, 61, 63, 82, 85, 86, 102, 109] tételeznek fel.

A szén-monoxid megkotddési egylitthatéjat platina feliileten kisérletileg tobb
alkalommal is meghatdroztdk. Campbell és munkatdrsai [118] Pt(111) egykristdly
felileten 310K hoémérsékleten Scop=0.84+0.05 értéket mértek molekulasugar-
kisérletekkel, melyet 300 K és 450 K kozott hozzavetdleg dllandonak taldltak. Ugyanebben
a kozleményben homérséklet-programozott deszorpcidval is meghatdroztdk a CO
megkotddési egyiitthatdjat Pt(111) feliileten, a mért érték 300 K-en Sco0=0.85 volt. Ertl
€s munkatarsai [119] Pt(111) felileten nagyvdkuumban hdémérséklet-programozott
deszorpcidval, kvadrupdl-tomegspektrometrids detektdldssal azt taldltdk, hogy a CO
megkotddési egyiitthatéja 1-t0] nem eshet tdvol, de pontos értéket nem tudtak megadni;
ebben a kozleményben idéztek két masik munkét, ahol Sco0=0.67 ill. 0.45 értéket
kozoltek. Campbell ¢és munkatarsai [80] egy madsik publikdcidjukban, szintén
molekulasugar-kisérletekkel Sco0=0.8 értéket adtak meg, szintén Pt(111) feliiletre. Yeo és
munkatarsai [120] mikrokalorimetrids médszerrel szintén Sco o= 0.8 értéket hatarozott meg

Pt(111) feliiletre. Liu és munkatirsai [121] dinamikus molekulasugar-kisérletekkel
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nagyvdkuumban, 300 K-en Pt(111) feliilletre Scoo=0.65 értéket hatdroztak meg.
Polikristdlyos feliiletre egyetlen megkotddésiegyiitthaté-mérést taldltam: Collins és
munkatérsai [107] Scoo= 1.0 értéket hatdroztak meg polikristalyos platina feliiletre, nagy-
vakuumban, termikus deszorpcié mérésével. Modellekben a megkotddési egyiitthatd
értékére csaknem mindig 0.84-et hasznaltak [61, 82, 85, 86, 90, 102, 106], egy helyen
talaltam kissé mas értéket, ami 0.89 volt [122].

Ertl és munkatarsai [119] Pt(111) felilleten nagyvakuumban kisenergidju
elektrondiffrakciéval (low energy electron diffraction, LEED) kis boritottsagnal 117
kJ/mol deszorpcids aktivéldsi energidt dllapitottak meg, ami nagy boritottsdgnal 92 kJ/mol
értékre csokkent. A deszorpcié preexponencidlis tényezdjét 1-10" 57" értéknek becsiilték.
Campbell és munkatirsai [118] hémérséklet-programozott deszorpcidéval Ecop=146
kJ/mol deszorpciés aktivéldsi energiat és 1.25-10" s deszorpciés preexponencidlis
tényez6t mértek, szintén Pt(111) felliileten. Gland és Kollin [52] szintén homérséklet-
programozott deszorpciéval mért Pt(111) feliiletet, 6k Ecop=98 klJ/mol deszorpcids
aktivalasi energiat hataroztak meg. Yeo és munkatdrsai [120] mikrokalorimetrids
modszerrel mérték Pt(111) feliileten a CO adszorpcidhdjét; kis boritottsagnal 183+8 kJ/mol
értéket kaptak, mig nagy boritottsdgnal ez 118+19 kJ/mol-ra csokkent. (Az adszorpcidhot
gyakran haszndljak a deszorpcié aktivalasi energidjanak kozelitésére.)

Collins és munkatarsai [107] polikristalyos platina feliiletre, nagyvdkuumban,
termikus deszorpcié mérésével meghataroztdk a CO deszorpcidjdnak aktivaldsi energidjat:
kétféle adszorbedlt allapotot tételeztek fel, ezekre kiillonbozd aktivéalasienergia-értéket
kaptak: 134 kJ/mol ill. 105 kJ/mol értéket. A deszorpcié preexponencidlis tényezdjére
1-10" 57" értéket becsiiltek.

Modellekben leggyakrabban 125.5 kJ/mol értéket haszndltak, pl. [82, 86, 90, 102].
Amikor boritottsag-fiiggd kifejezéssel irtak le a deszorpci6 aktivélasi energidjat, ott a teljes
CO-boritottsagnal szamitott értékek 103.4 kJ/mol [117] és 163 kJ/mol [85] kozé estek.
Deutschmann és munkatdrsai kordbban, pl. [82, 86] allandé 125.5 kJ/mol értéket
hasznaltak, majd attértek boritottsdg-fliggd kifejezésre. Az els6 ilyen publikédcidjukban
[123] hasznalt képlet Ecop= (132.4 — 44.4- o) kJ/mol volt, de frissebb publikicidikban,
pl. [117] az Ecop=(136.4 —33-¥co) kJ/mol kifejezésre tértek 4t, ami teljes CO-
boritottsdgnal 103.4 kJ/mol aktivalasi energidnak felel meg. A deszorpcid preexponencidlis

tényezdjére dltalaban az 1-10" s becsiilt értéket hasznalték.
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3.3.2.3. Hidrogén

A hidrogén platinafeliileten lejatsz6d6 adszorpcids és deszorpcids folyamatait sokan
vizsgaltdk. A kisérletek nagy része nagyvdkuumban végzett, egykristdly feliiletekre
vonatkozé mérés volt, polikristalyos platinat joval kevesebben vizsgaltak.

A hidrogén platina feliileten torténd adszorpcidjadnak reakcidrendre vonatkozodan
nincs egységes dlldspont az irodalomban. A kisérletek nagyobb részében az adszorpciét
madsodrendi reakciénak taldltdk, ugyanazon mérési adatok djabb kiértékelésekor azonban
tobb esetben elsérendii adszorpcidra kovetkeztettek. Christmann és munkatarsai [124]
nagyvakuumban, hOmérséklet-programozott deszorpcidval, Pt(111) egykristdly feliileten
150 és 420 K kozott masodrendii adszorpciét mértek. Zhdanov [125] késobb ezeket az
adatokat Ujra kiértékelte, és elsérendii kinetika alapjan értelmezte. Williams és munka-
tarsai [101] sajat OH-LIF méréseiket elsérendii adszorpciét és deszorpcidt feltételezve
értékelték ki, de megjegyzik, hogy masodrendii adszorpcié és deszorpcié haszndlata a
kvalitativ eredményeiket nem befolydsolta volna. Procop és Volter [126] polikristalyos
feliiletet vizsgaltak nagyvdkuumban, impulzus-deszorpciéval (flash desorption), tomeg-
spektrometrids detektdlds mellett, és masodrendii adszorpcidt taldltak. Lisowski és munka-
tdrsai [127] adszorpcidkinetikai €s hOmérséklet-programozott deszorpciés méréseket
végeztek polikristdlyos platina feliileten, nagyvdkuumban, az eredményekbdl pedig masod-
rendii adszorpcidra kovetkeztettek. Lu €s Rye [128] a kiilonféle kristalysikokon lejatsz6do
adszorpcids és deszorpcids folyamatokat vizsgdlta nagyvdkuumban, izotdpkicserélodéses
mddszerrel €s homérséklet-programozott deszorpcioval, 250 és 650 K kozott, és
masodrendli adszorpcids kinetikdt taldlt. A modellek egy részében elsérendll [33, 41, 46,
81, 82, 86, 95, 102, 103, 106, 110, 116], mas részében masodrendii [31, 36, 61, 63, 89, 90,
104, 109, 111, 112, 129] adszorpciét hasznéltak, de voltak olyan publikacidk is, ahol az
adszorpcids reakciorendre 0.5 értéket haszndltak [34, 40], s6t elofordult boritottsagtol
fliggetlen megkotddési egyiitthatd is, azaz 0 reakcidrend [44].

A megkotddési egyiitthatéra valtozatos értékeket taldltam az irodalomban. A
legkisebb értéket Procop és Volter [126] mérték, 6k nagyvdkuumban, polikristalyos
feliileten 0.0045 értéket hatdroztak meg. Norton és Richards [130] nagyvakuumban,
mikrokalorimetrids moddszerrel polikristalyos platina szédlat vizsgéltak; a meghatdrozott
megkotddési egyiitthatd 77 K-en 0.43, 273 K-en 0.09 volt. Egy masik kozleményiikben
[131] izotopkicserélddési kisérletekrdl szamoltak be, szintén polikristdlyos platina szdlon,
nagyvdkuumban; a megkotddési egyiitthaté értékét 77 K-en 0.16-nak, 350 K-en 0.06-nak

taldltak. Poelsema €s munkatdrsai [132] Pt(111) kristalyfeliileten termikus energidji
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atomszorasos modszerrel (Thermal Energy Atom Scattering, TEAS) 90 K-en 0.045 értéket,
240 K-en pedig 0.06 értéket hatdroztak meg. Ljungstrom és munkatdrsai [45] 2 és
200 mTorr nyomds kozott, 900 és 1200 K kozotti hdmérsékleteken OH-gyok koncent-
raciojat mérték lézerindukalta fluoreszcencids mérésekkel, és kalorimetrids méréseket is
végeztek, ezek eredményébdl a megkotddési egyiitthatéra 1200 K-en 0.04 értéket
szamitottak ki, amikor platinafélidt hasznéltak, és ennél kb. haromszor nagyobb értéket,
amikor platinaszalon mértek. Mérési adataikbdl kozvetleniil kiszamithaté a hidrogén és
oxigén megkotddési egyiitthatdinak hanyadosa, amire 2.4 és 2.6 értéket kaptak. Mért
adataik értelmezésére feliileti reakcidomechanizmust éllitottak 6ssze, melyben a hidrogén
megkotddési egylitthatdjara 0.046 értéket hasznaltak. Hellsing és munkatarsai [46] OH-
gyok 1€zerindukdlt fluoreszcencids mérései eredményét reakcidkinetikai modellel
értelmezték, és a modell paramétereit a mért adatokra illesztették; az egyik igy meghata-
rozott paraméter a hidrogén és oxigén megkotddési egyiitthatéjdnak hdnyadosa volt, amire
Su,0/So,0 = 1.17 értéket kaptak. Lu és Rye [128] kiilonféle egykristaly-felileteket
vizsgaltak nagyvdkuumban, izotdpkicserélodéses modszerrel; a kapott megkotddési
egyiitthatok az egyes kristalysikokon eltérdek voltak, a kapott értékek: 0.008, 0.016, 0.07,
0.14, 0.33. Netzer ¢és Kneringer [133] nagyvdkuumban, impulzus-deszorpcidval,
tomegspektrometrids detektaldassal Pt(100) feliiletet tanulmanyoztak, amin a megkotodési
egyiitthatd értékét 0.17-nek taldltdk. Christmann és munkatarsai [124] nagyvdkuumban,
hoémérséklet-programozott deszorpcidval, Pt(111) egykristaly feliileten 150 és 420 K
kozott 0.1 értéket hatdroztak meg a hidrogén megkotddési egyiitthatéjara. Ezt a mérést
Zhdanov [125] késobb tjra kiértékelte, de a 0.1 értéken nem véltoztatott. Lisowski és
munkatarsai [127] polikristdlyos platina feliileten végzett adszorpcidkinetikai mérések
eredményébdl a megkotddési egyiitthatora 0.95 értéket hatdroztak meg, melyet dllandénak
tekintettek a 78 K és 298 K kozotti tartomanyban. Williams és munkatarsai [101] OH-LIF
méréseik feldolgozdsakor haszndlt modelljiikben a hidrogén megkotddési egyiitthatojat 1-
nek tekintették.

A megkotddési egyiitthatora modellekben hasznélt értékek szintén véltozatosak. Sok
modellben Ljungstrom és munkatarsai [45] modelljébdl vették at a hidrogén megkotddési
egyiitthatéjara vonatkoz6 0.046 értéket [33, 41, 61, 82, 86, 95, 106, 109, 116]. Sok mas
modellben hasznéljak a 0.05 értéket [34, 35, 40, 44, 63, 89, 90, 102, 103, 110, 111]. Park
[81] modelljében 0.5 értéket haszndl, tobben [31, 36, 104, 112, 129] pedig a megkotddési
egyiitthat6t 1.0-nak tekintik.
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A hidrogén platinafeliiletrdl torténd deszorpcidjat nagyon kevés kivételtdl eltekintve
[34, 81, 101, 102] minden kutat6 mdasodrendii reakcionak tekintette, egykristaly és
polikristélyos feliileteken is.

A hidrogén platinafeliiletrdl torténd deszorpcidjanak aktivélasi energidjat egykristaly
€s polikristalyos platina feliiletén is megmérték. A két leggyakrabban alkalmazott médszer
a homérséklet-programozott deszorpcié (TPD) és az impulzus-deszorpcié volt, mindkettd
tomegspektrometrids detektdldssal, amelynek alkalmazdsahoz nagyvakuumra volt sziikség.
(Ahol kiilon nem emlitem, ott e két moddszer egyikét haszndltdk.) Sok esetben a
meghatdrozott aktivdldsi energiat boritottsdgfiiggdnek taldltdk, ekkor a (8) egyenlet
taszitasi energidt leir tagjat is megallapitottak.

Pt(111) feliileten Christmann és munkatirsai [124] 39.7 kJ/mol deszorpcids
aktivaldsi energiat hataroztak meg, a TPD gorbét 150 K és 420 K kozott felvéve. Lu és
munkatarsai [128] TPD-n kiviil izotépcserés mdodszert is alkalmaztak, 6k 250 K és 650 K
kozott 73.2 kJ/mol értéket kaptak. Netzer és Kneringer [133] Pt(100) feliiletre 62 és 67
kJ/mol kozotti értéket hatdroztak meg. Nieuwenhuys [134] téremisszids mikroszkdpidval
(field-emission probe-hole microscopy) tobb deszorpcids aktivaldsi energiat hatdrozott
meg, mas-mas egykristaly-sikot vizsgdlva. A kapott értékek: 58.5 kJ/mol, 67 kJ/mol, 71
kJ/mol, 92 kJ/mol, 100 kJ/mol, 109 kJ/mol. Polikristalyos feliileten Procop és Volter [126]
69.5 kJ/mol értéket kaptak. Stephan ¢és munkatdarsai [135] platinafilm feliilet
alkalmazasakor 50.2 kJ/mol értéket kaptak. Norton és Richards [130] polikristalyos
platinaszdlon mikrokalorimetria alkalmazdasaval boritottsagfiiggd adszorpciéhoét hatdroztak
meg: kis boritottsdgnal 104.6 kJ/mol volt a meghatarozott adszorpciéhd, a feliilet teljes
boritottsdga mellett azonban csak 33.5 kJ/mol értéket kaptak. Norton egy masik
munkdjukban [136] nukledris mikroanalizissel 67 kJ/mol értéket hatdroztak meg kis
boritottsagu feliilet esetén a deszorpcids aktivaldsi energidra, a taszitdsi energidra pedig
34 kJ/mol-t adtak meg, ami teljes boritottsagnal 33 kJ/mol aktivélasi energidnak felel meg.
Lisowski és munkatarsai [127] négy deszorpcids 1épcsot kiilonboztettek meg polikristalyos
feliilet vizsgalatakor. A legkisebb ezek koziil 10.8 kJ/mol volt, amit molekularis
adszorpcidhoz rendeltek, mivel a deszorpcié elsérendil kinetikat kovetett; ez a 1€pcsd kb.
200 K koriil jelentkezett, igy ennek a katalitikus gyulladdsban biztosan nincs jelentds
szerepe. A kovetkezd hdrom 1€pcsOhoz tartozd aktivaldsi energidk: 51.3 kJ/mol,
89.9 kJ/mol, 103.4 kJ/mol; ezekhez mdsodrendii kinetika tartozott, igy ezek a disszociativ

adszorpcidval keletkezd hidrogénatomok rekombinécié utani deszorpciéjahoz tartoznak.
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Modellekben haszndltak mind boritottsag-fiiggd, mind boritottsdgtol fiiggetlen
aktivalasienergia-értéket a hidrogén deszorpcidjara, ezek koziil itt néhanyat felsorolok, a
teljesség igénye nélkiil. Leggyakrabban 67.4 kJ/mol értéket hasznélnak, vagy boritottsagtol
fiiggetleniil [41, 44, 46, 61, 103, 109, 111, 137], vagy 6 kJ/mol taszitdsienergia-taggal [82,
86, 95, 106, 116]. Tobb kutatécsoport is hasznélt boritottsagtdl fiiggetleniil 75.3 kJ/mol
értéket [31, 36, 89, 90, 101, 102, 104, 112, 129]. A 79.5 kJ/mol érték is tobb publikdcidban
szerepelt, vagy 29 kJ/mol [40, 125], vagy 33.5 kJ/mol [34] taszitdsi energidval. Wolf és
munkatérsai [138] En,p= (60 — 15-Jy,) kJ/mol értéket hasznaltak.

A deszorpcid preexponencidlis tényezdjére csak modellekben haszndlt, becsiilt adatot
taldltam. Néhany tipikus érték, a teljesség igénye nélkiil: mésodrendli reakcié esetén a
feliileti koncentricidkkal kifejezve: 510 ¢m? mol™ s [109, 137], 1-10*! cm?® mol™ s7!
[61, 1111, 3.7-10*" cm?® mol™ s™' [33, 41, 82, 86, 95, 106, 116]; els6rendii reakciénal, vagy
mésodrendii reakciéndl a boritottsaggal kifejezve: 5-10'% s™ [89, 102], 110" s [34-36,
40, 63, 129].

3.3.2.4. Etilén és propilén

Etilén és propilén adszorpcidjara és deszorpcidjdra vonatkozdan kevés irodalmi adat
all rendelkezésre, kisérleti és modellezéssel foglalkozé publikaciot is csak keveset taldltam.

Tsai és munkatarsai [139] 100-150 K kozott nagyvdkuumban kvadrupdl
tomegspektrométerrel kapcsolt hémérséklet-programozott deszorpciéval (TPD-QMS)
mérték etilén és propilén megkotddési egyiitthatdjat egykristaly Pt(111) feliileten, valamint
a propilén deszorpcidjanak aktivaldsi energidjat is meghatdroztdk. Ok etilénre a megkotd-
dési egyiitthatét 100 K-en 1.0-nak, 150 K-en ennél valamivel kisebbnek taldltdk (pontos
értéket nem kozoltek); propilénre hémérséklettdl fiiggetleniil 1.0 értéket mértek. A
propilén deszorpcidjdnak aktivdldsi energidjara 72.7 kJ/mol ért€ket hataroztak meg, a
284 K-en észlelt TPD csucs alapjan.

Zerkle és munkatarsai [19] etilén parcidlis oxidacidjat modellezték részletes reakcio-
mechanizmussal. Publikdciéjukban Osszefoglaljak az addig kozolt adszorpcids reakcidohd
értékeket, amelyet 0k a deszorpcid aktivalasi energidjdval azonosnak tekintettek. Az ott
idézett adszorpcids reakciohd értékek erdsen szornak: gyengén (egy o-kotéssel)
adszorbealodott etilénre 29.3 és 103 kJ/mol kozotti értékeket talaltak, erosen (két o-
kotéssel) adszorbedlodott molekula esetén pedig 54.4 és 171 kJ/mol kozotti értékekrol
szamoltak be. E kozlemény szerint Spiewak és munkatdrsai [140] kétféleképpen kotott

etilén keverékét taldltak a feliileten: mikrokalorimetrids médszerrel 173 K-en az adszorp-
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cios reakcidhdre 120 kJ/mol értéket mértek, amit a molekuldris adszorpcidhoz rendeltek;
303 K-en pedig 160 kJ/mol értéket taldltak, amit az etilén bomldsanak, etilidin (CCHj3) és
hidrogénatom keletkezésének tulajdonitottak. A deszorpcié aktivilasi energidjat kozvet-
leniil meghatdrozé kozlemények 29.3 és 50.2 kJ/mol kozotti deszorpcids energidrol
szamolnak be. Zerkle és munkatarsai [19] modelljiikkben az itt felsorolt értékek koziil az
etilén deszorpcids aktivilasi energidjaként Salmeron és Somorjai kisérleti eredményét
[141] vélasztottak, azaz 50.2 kJ/mol értéket. A modellben az adszorpcidra és deszorpcidra
is elsorendii kinetikat haszndltak, az etilén megkotodési egyiitthatdjanak értékét 0.015-nek
becsiilték. A deszorpcié preexponencialis tényezdjére 1-10" s becsiilt értéket hasznaltak.

Wolf ¢és munkatdrsai [138] metdn konverzidjat szimuldltdk oxigénmentes
koriilmények kozott, és részletes mechanizmusukban az etilén mint termék szerepelt. Ok
Tsai és munkatarsai [139] nyoman az etilén adszorpcidjdnak megkotddési egyiitthatdjat 1-
nek tekintették. Az adszorpciot és deszorpcidt is elsérendiinek tekintették. A deszorpcid
aktivalasi energidjaként 50.2 kJ/mol-t hasznéltak, de az érték forrasat nem jelolték meg; a
deszorpcid preexponencidlis tényezdjét 1-10" 7" értékiinek becsiilték.

Chatterjee ¢s munkatarsai [117] a hdaromutas katalizatorban lejatsz6d6 reakcidokat
szimuléltdk részletes reakciomechanizmus segitségével; modelljiikben a propilén képvi-
selte a katalizatorba juto elégetlen szénhidrogént. A modellben — a koriilményeknek jobban
megfeleld adat hijdn — megkotddési egyiitthatéra és a propilén deszorpcidjdnak aktivalédsi
energidjara Tsai €s munkatdrsai értékeit haszndltdk [139]. Az adszorpcié reakcidrendjét
madsodrendiinek, a deszorpci6ét elsérendiinek tekintették, a deszorpcié preexponencidlis

tényezdjére pedig a becsilt 1-10"7 s

értéket hasznaltdk. A modellben a propilénre
vonatkozé adatok voltak a leginkdbb bizonytalanok, amit aldtdmaszt az is, hogy
szimulécidik sordn a legtobb anyag konverzidjat a mérésekkel j6l egyezden szamitottak, de

a propilén mért konverzidjat a modell nem tudta reprodukalni.

3.3.2.5. Metdn

Az irodalomban metdn platinafeliileten torténd adszorpcidjara kevés kisérleti adatot
taldltam. Modellszdmitdsok sordn gyakran becsiilt értékeket haszndlnak, vagy a részletes
reakciomechanizmusok egyes paramétereit hangoljdk ugy, hogy a kivélasztott mérési
adatokat jobban reprodukéljak.

A metan platinafeliiletrdl torténd deszorpcidjat a katalitikus égés koriilményei kozott

egy modell sem tartalmazza, a metan disszociativ adszorpcidjat a részletes mechanizmusok
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irreverzibilis folyamatnak tekintik, ezért a metdn deszorpcidjara vonatkozdan tovabbi
irodalmazdst nem végeztem.

Az adszorpcids reakcidrendre vonatkozé kisérleti meghatdrozast nem taldltam;
modellekben részben elsérendii [90, 102], részben masodrendli [61] kinetikat hasznaltak,
néhiany kozleményben pedig a metin adszorpcidjanak reakcidrendjére a 2.3 értéket
hasznaltak [95, 116].

A megkotodési egyiitthatd értékére egyetlen kozvetlen meghatarozast talaltam:
Schoofs és munkatérsai [142] szuperszonikus molekulasugar-kisérleteket végeztek Pt(111)
feliileten, €s eredményként 0.01-0.19 kozotti megkotddési egyiitthatot taldltak. Aghalayam
€s munkatdrsai [89] kozvetett mddszerrel hataroztdk meg a metidn megkotddési egyiitt-
hat6jét polikristalyos platina feliileten. Ok kisérleti adatokra illesztették modelljiiket, és azt
talaltak, hogy — bar megengedték a homérsékletfiiggd megkotddési egyiitthatot — a metan
megkotédési egyiitthat6janak értéke hdmérséklettsl gyakorlatilag fiiggetleniil 6.0-107.

Modellekben megkotddési egyiitthatéra csaknem minden modellben 0.01 értéket
hasznaltak [63, 82, 95, 111], ami a Schoofs és munkatdrsai [142] &ltal meghatdrozott

tartomany legkisebb értéke.

3.3.3. Feliileti kémiai reakciok

A Kkatalitikus €gés részletes reakciomechanizmussal vald leirdsdnak irodalmaban
csaknem éaltaldnos egyetértés van abban, hogy a katalizitorfeliileten lezajlé reakcidk
Langmuir-Hinshelwood mechanizmus szerint jatszodnak le, €s nem Eley-Rideal mechaniz-
mus szerint, pl. [50, 98]. Ez azt jelenti, hogy a reakcidk a feliileten adszerbealt részecskék
kozott zajlanak le, és nem adszorbedlt molekula + gdzmolekula reakcié torténik. Ennek
elofeltétele, hogy a feliileten adszorbedlt reagdld részecskék legalabb egyike képes legyen
diffundédlni a feliileten, ezt pedig altaldban igaznak tekintik a katalitikus gyulladdsra
jellemzd koriilmények kozott.

Langmuir-Hinshelwood mechanizmus esetén a feliileti kémiai reakcidk sebessége a
két reagdld anyagtfajta boritottsagatdl fiigg. Az A(a) + B(a) reakciondl ez a kovetkezOképen
irhat6 fel:

do
q tA =~k 4, €))

A feliileti kémiai reakciok k sebességi dlland6jat vagy a hagyomdanyos Arrhenius-

egyenlettel, vagy a kovetkez0d, kiterjesztett Arrhenius-egyenlettel irhatjuk le:

k=A-TF e (10)
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A Kkatalitikus égés sordn a tiizel6anyag altaldban teljesen oxidalodik, koztitermékek
nem keletkeznek nagyobb mennyiségben. Ez arra utal, hogy olyan esetekben, amikor a
feliiletet csaknem teljesen beboritja az egyik reaktdns, akkor a masik reaktdns adszorbed-
16d6 molekuldi nagyon gyorsan elreagdlnak. A kisérleti és elméleti vizsgdlatok is azt
talaltak, hogy a termék molekuldi a feliiletr6l gyorsan tdvoznak, szdmottevd boritottsagot
nem ér el koncentracidjuk. Ekkor a brutté reakcidsebességet a feliileten tartosan jelen nem
levé anyagfajta adszorpcidja hatdrozza meg, és a feliileti reakci6 sebessége a bruttd
reakcidsebességet nem befolydsolja. A katalitikus gyulladdst megeldzéen a feliileten
tartésan jelen nem levOo anyagfajta adszorpci6jit a domindns feliileti anyagfajta
deszorpcidsebessége limitalja. Mindezeket figyelembe véve a katalitikus gyulladds elott a
feliileti folyamatok sebességét az adszorpcids €s deszorpcids folyamatok hatdrozzak meg,
és a feliileti reakciok sebessége nem jatszik szerepet. Ez Osszhangban van a részletes
modellek érzékenységanalizisének eredményével [81, 106].

Ha a feliileti reakcidk egyike lassi lenne, és az hatiroznd meg a bruttd
reakcidsebességet, akkor a feliileten valamelyik koztitermék felszaporodhatna, és annak
deszorpcidjat is figyelembe kellene venni. Platinafeliileten lejatsz6do katalitikus gyulladasi

folyamatok esetén ezt nem tapasztaltik.

3.4. A heterogén katalitikus gyulladds modellezése

Igen Kkiterjedt irodalma van a heterogén Kkatalitikus égés leirdsanak elméleti
modellekkel. Az alkalmazott modellek tobb szempont szerint csoportosithatok:
— ateljes katalitikus folyamatot irja-e le, vagy csak azok egy részét;
— figyelembe veszi-e a gazfazisu reakcidkat;
— a kémiai reakcidkat teljes mechanizmussal, vdzmodellel, vagy egylépéses reakcidval
irja-e le;
— milyen kisérleti elrendezést modellez;

— hogyan irja le a gdzaramlasi viszonyokat?

A részletes feliileti reakciomechanizmust alkalmazé modellek a feliileten lezajlo
Osszes elemi reakcidlépést megkisérlik figyelembe venni, mig a modellek mésik csoportja
a feliileten lezajlé reakcidkat egyszerlsitett formédban veszi figyelembe. Az irodalomban

megjelent kozlemények harmadik, kisebb csoportjdban a szerzdk a feliileten zajloé Osszes
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reakciét egyetlen 1€péssel helyettesitették; ez kémiai kinetikai nézdpontbdl erds
egyszerlsités, elonye viszont, hogy az igy kapott matematikai modellek analitikusan

megoldhaték vagy numerikusan nagyon gyorsan kiszamithatok.

A teljes katalitikus folyamat lefrasakor a kémiai reakciok részletes mechanizmusara
van sziikség, figyelembe kell venni a gizfazisi reakciokat, és pontosan kell szdmolni a
gazaramlést. Ezek a modellek igen Osszetettek és gépidd-igényesek, azonban a katalitikus
reaktorok tervezésekor ezek a modellek a leguniverzalisabbak. Ilyen modellekkel vizsgal-
hat6 a feliileti és a gdzfazisu reakciok csatoldsa és a hdmérséklet inhomogenitdsdnak hatdsa
is. Természetesen ezek a modellek alkalmasak a katalitikus gyulladds leirdsara is. Hozza
kell tenni ugyanakkor, hogy ezek a modellek igen sok bemend adatot igényelnek, melyek
egy része nem, vagy csak bizonytalanul ismert, illetve csak becsiilt érték. Jellemzden ilyen
adat pl. a feliileti részecskék entalpidja, ill. annak homérsékletfiiggése, a feliileti reakciok
sebessége, vagy a gyokok adszorpcidjdnak és deszorpcidjanak leirdsa.

A Kkatalitikus gyulladds részletes reakciomechanizmuson alapul6 lefrasét egyszerusiti,
hogy a gdzfazisi reakciok elhagydsa nem mindig okoz szdmottevd hibat, tovabba hogy a
gyulladasi homérséklet mérésekor alkalmazott kisérleti elrendezésekben az dramldsi
viszonyok viszonylag egyszerliek, igy nem sziikséges gépid6-igényes CFD (computational
fluid dynamics, azaz szdmitdégépes dramldsdinamikai) modell alkalmazdsa. A katalitikus
gyulladds részletes reakciomechanizmuson alapulé szimuldcidjanak irodalmat a 3.4.1.

alfejezetben foglalom Ossze.

Ha a heterogén Kkatalitikus folyamatnak csak egy részét kivanjuk leirni, akkor
kiilonféle egyszeriisitésekkel élhetiink. A heterogén gyulladdst leir6 modellek esetén az
alkalmazhat6 egyszertsito feltételek a leirand6 folyamat sajatsagaibdl levezethetdk:

— A gyulladasi hOmérséklet mérésekor alkalmazott kisérleti elrendezésekben az
aramlasi viszonyok viszonylag egyszertiek, igy nem sziikséges gépido-igényes CFD
(computational fluid dynamics, azaz szamitégépes daramldsdinamikai) modell
alkalmazasa.

— Viszonylag alacsony homérsékleten, a heterogén gyulladdsi homérséklet alatt a

gazfazisu reakciok elhanyagolhatok.
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— A Kkatalizétorfeliileten gyulladds el6tt az adott koriilmények kozott gyorsabban
adszorbedl6dé anyagfajta domindl, az iires feliileti helyek ardnya kicsi, a
reakcidsebességben pedig a domindns feliileti anyagfajta deszorpcidja jatszik
meghatdrozé szerepet.

Mindezek figyelembevételével a boritottsdgi  viszonyok leegyszertisodnek, és

megalkothaték olyan vazmodellek, melyek csak a katalitikus gyulladds szempontjabol

fontos, sebességmeghatirozd reakcidlépéseket tartalmazzak. A katalitikus gyulladas

vazmechanizmusokkal torténd leirdsdnak irodalmat a 3.4.2. alfejezetben tekintem Aat.

3.4.1. Gyulladas modellezése részletes reakciomechanizmusokkal

Kiilonféle gazelegyek heterogén katalitikus gyulladdsat tobb kutatdcsoport is
modellezte részletes reakciomechanizmusok alkalmazdsdval. Az aldbbiakban a kozlemé-
nyeket kutatécsoportok szerinti csoportositdsban tekintem at.

A Dionisios Vlachos koriil szervez6dott kutatdcsoport tobbfajta tiizeléanyag — kata-
lizator parra is szimuldlta a katalitikus gyulladasi folyamatot.

Hidrogén és levegd elegyének platinafeliileten torténd reakcidit szimuladltdk Williams
€s munkatdrsai [101] reakciomechanizmusanak felhasznédldsaval: katalitikus és homogén
gyulladést, kioltast, termikusan Onfenntartd6 folyamatot modelleztek [129], de mért
adatokkal nem hasonlitottdk Ossze szdmolt eredményeiket. Ugyanerre a rendszerre egy
madsik kozleményben [112] a részletes mechanizmusbdl vazmodellt alakitottak ki, és a két
modellel szdmitott gyulladdsi hdmérsékleteket egymassal 0sszehasonlitva kitlind egyezést
kaptak, de kisérleti adatokkal val6 Osszehasonlitist nem végeztek. Egy harmadik
publikdciéban [104] érzékenység-analizist is végeztek, melynek eredményeként
megéllapitottak, hogy a gyulladdsi homérsékletet kizarélag az adszorpcids és deszorpcids
folyamatok paraméterei befolydsoljdk. Hidrogén esetére a szamolt és mért gyulladési-
homérséklet-adatokat eldszor a [31] cikkben hasonlitottdk Ossze; a mérési pontok szama
mindossze 4 volt, a szimul4cié eredménye ezektdl nem tért el szamottevden, de a kisérleti
gorbe meredekségét nem sikeriilt reprodukdlni. Meggy6z0bb eredményrdl szdmoltak be
néhany évvel késébb [81], ahol a gyulladasi homérséklet értékeket mar jol reprodukaltik.
Ugyanebben a kozleményben érzékenység-analizist is végeztek, és megéllapitottdk, hogy
azonos hidrogén- és oxigén-koncentracié mellett az oxigén és hidrogén adszorpcidja
mellett csak a hidrogén deszorpcidja jatszik fontos szerepet, az oxigén deszorpcidjat pedig

ilyen koriilmények kozott nem taldltdk a gyulladasi hdmérsékletet befolydsolonak; ez azt
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mutatja, hogy a feliiletre adszorbedl6d6 oxigén nem deszorbedlddik, hanem a feliileten
feleslegben 1évd hidrogénnel gyorsan elreagal.

Szén-monoxid gyulladasi hdmérsékletének kiszdmitdsahoz 2000-ben publikiltak egy
optimalizalt részletes reakcidmechanizmust [85], amit irodalmi adatokbdl kiindulva, mért
adatokra illesztettek, és jo egyezést taldltak a kisérleti és szamolt gyulladdsi hdmérsékletek
kozott. Erzékenység-analizissel azt is megéllapitottdk, hogy a gyulladdsi hémérsékletet a
CO és O, adszorpcidjanak, valamint a CO deszorpcidjanak sebessége befolyasolja.

Metan platinafeliileten lejatsz6dd oxidéacidjara kiilonféle irodalmi forrdasokbdl és a
mérési  eredményekkel valé Osszehasonlitisokkal Osszedllitottak egy részletes
reakciomechanizmust, aminek segitségével a gyulladdsi homérséklet Osszetételfiiggését
szamitottdk ki [56, 90]. A szdmitott és mért adatok elfogadhatéan kozel vannak
egymdashoz, bar a kisérleti gyulladdsihdmérséklet-gorbe meredekségét a modell nem
reprodukdlja meggy6zéen — ennek oka az lehet, hogy modelljiiket mas kisérleti
eredmények reprodukdldsara is optimaltak. Modelljiik érzékenység-analizise azt mutatta,
hogy a gyulladdsi homérsékletet csaknem kizardlag az adszorpcids és deszorpcids
reakcidlépések hatdrozzdk meg. Alacsonyabb metantartalom mellett a metin
deszorpcidjara nem volt érzékeny a modell, mig metdnban igen gazdag elegy esetén igen,
ami azt mutatja, hogy a feliiletet mérsékelt metankoncentracié mellett oxigén boritja, és
csak nagy metdnkoncentracié esetén jitszik szerepet a feliileten adszorbedlt metan
deszorpcidja.

Kasemo ¢és munkatarsai kisérleti eredményeik aldtdmasztdsara részletes reakcio-
kinetikai modellekkel is foglalkoztak. Hidrogén és oxigén nemesgdzokkal higitott
elegyének platinaszdl katalizatoron mért gyulladdsi hdmérsékletét szdmitottdk ki [40] egy
elézdleg Osszedllitott, viszonylag részletes modelljiik [44] segitségével. Foglalkoztak CO
gyulladasanak szimuldciéjaval is [50]. Platinaszal katalizitoron mért gazosszetétel —
gyulladasi homérséklet fiiggvényt szamitottak ki, a részletes mechanizmusban néhany
paramétert a minél jobb illeszkedés érdekében hangolva. Az 6 csoportjuktél metannal vagy
mas szénhidrogénnel foglalkozé publikaciot nem talaltam.

Lanny D. Schmidt kutatécsoportja szdmos részletes modellrél szamolt be az
irodalomban, a modell eredményeit azonban kisérleti gyulladdsi homérsékletekkel altala-
ban nem hasonlitottdk Ossze, kivéve a metdn esetén [63], ahol a szdmitott gyulladési-
homérséklet-értékek viszonylag tdvol estek a mért értékektol, de a mérésekkel egyezd

tendenciat viligosabban lehetett 14tni, mint sok mas modell esetén.
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Deutschmann ¢és munkatirsai nevéhez flizodik a legtobb olyan, részletes
reakciomechanizmust  hasznal6 publikdcié, amely gyulladdsihdmérséklet-mérések
kiértékelésével, szimulacidjaval foglalkozik. Hidrogén és oxigén elegye gyulladési
hémérsékletének szimuldcidjara 1995-ben [49] és 1997-ben [33] is kozoltek részletes
reakciomechanizmust. 1994-ben, majd 1996-ban olyan részletes reakcidmechanizmust
publikéltak [61, 82], amely platina feliileten a hidrogén reakcidin kiviil a CO és CHy
feliileti reakcidit is tartalmazta (igaz, ez utébbit nem tdl részletesen). Ezt a mechanizmust
késobbi cikkeikben tovabb hangoltdk, finomitottdk, és tObbszor alkalmaztdk maés
rendszerek leirdasara is [70, 95, 143, 144]. Kisérleti gyulladdsi hémérsékletekkel tobb
alkalommal 0Osszehasonlitottdk szimuldcidikat, pl. [86]. A mechanizmus alaposan
kibovitett  kiillonbozd  valtozatait felhaszndltdk egyrészt hdromutas katalizator
modellezésére [117], masrészt metan [123] ill. etan [19] részleges Kkatalitikus
oxidécidjanak, tovdbba az oxigénmentes metinkonverzidnak [138] a leirdsara. A platina
katalizdtoron kivill mdés katalizdtorra is alkottak részletes mechanizmusokat, pl.

palladiumra [82], rédiumra [68, 72, 91, 117, 123] és nikkelre [6, 145, 146].

3.4.2. Gyulladas modellezése vazmechanizmusokkal

A katalitikus gyulladds modellezésére hasznalt egyszerlsitett kémiai modelleket két
csoportra oszthatjuk. Az egyik csoportban globdlkinetikai leirdst alkalmaznak: egylépéses
irreverzibilis reakcidval irjak le a teljes heterogén folyamatot, a reakcidsebességet egy
egyszerll illesztett képlettel kifejezve [13, 15, 25, 147, 148]; a masik csoportot a
vazmodellek alkotjdk, ahol a részletes reakciomechanizmusbdl megtartjadk a vizsgélt
jelenség szempontjabol sebességmeghatarozo 1épéseket, a tobbi reakciot pedig nem veszik
figyelembe [34, 35, 40, 59, 77, 83, 149]. A globdlkinetikai leirds — bar a kisérleti adatok
egy részét jol leirja — nem teremt kapcsolatot a modell (kisérletekre illesztett) paraméterei
€s az adszorpcids, deszorpcids folyamatok fizikai paraméterei kozott, igy ezek tovabbi
ismertetésétdl eltekintek.

A részletes modellek eredményei azt mutattdk, hogy a katalizdtorok feliiletét
gyulladds eldtt csaknem teljesen az egyik reaktdns adszorpcidjaval keletkezé domindns
feliileti anyagfajta boritja, a heterogén katalitikus gyulladds hOmérsékletét pedig a
katalizator €s a gazelegy anyagi minOségén és Osszetételén kiviil foként az adszorpcids és
deszorpcids folyamatok sebessége hatdrozza meg, a gyakran igen bonyolult feliileti

reakciok sebessége pedig nem jatszik szerepet. Ezért a vdzmodellek létrehozasanal az
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edszorpcids €s deszorpcids 1€péseket mindig figyelembe vették, a feliileti reakcidkat pedig
nem vagy erdsen leegyszeriisitett formaban vették figyelembe.

Kasemo csoportjaban kétféle vazmodellt hasznaltak, amelyek kozott a kiilonbség a
feliileti reakciok sebességének figyelembe vétele volt.

Az egyik modellben [34] hidrogén és oxigén platinafeliileten lejatsz6do
oxidéacidjédnak leirdsakor a feliileti folyamatok koziill a reaktdnsok adszorpcidjan és
deszorpcidjan kiviil figyelembe vettek egy, az Osszes feliileti reakciot Osszevontan leird
tagot. A modell paramétereit részletes modellekbdl vették at. A katalizator
energiamérlegében a hdveszteségi tagot kisérletileg meghatarozott kalibracié alapjan
illesztették, a matematikai modellt pedig numerikusan oldottdk meg. Ez a megkozelités
csaknem azonos a részletes modelleknél hasznilttal, a f6 kiillonbséget a feliileti reakcidk
Osszevont kezelése jelenti.

A masik modellel [35, 40] szintén hidrogén és oxigén platinafeliileten lejatsz6do
oxidécigjat szimulaltdk. Itt a feliileti reakcidk sebességét gyorsnak tekintették, és az oxigén
deszorpcigjatdl is eltekintettek, mivel hidrogénnel boritott feliiletet feltételeztek. A
gyulladasi kisérlet lefrdsdandl a flitOteljesitményt linedris fiiggvénynek vették, és nem a
valésdgban alkalmazott 1€pcsOzetes teljesitménynovelést vették figyelembe. Ezekkel az
egyszerlsitésekkel le tudtak vezetni egy analitikus modellt, melynek paramétereiként
tobbféle, a részletes modellekben alkalmazott paraméterkészletet hasznéltak. A modellel
sem paraméterbecslést, sem érzékenység-analizist nem végeztek.

Veser és Schmidt [59, 77] szénhidrogének katalitikus oxidacigjat irta le vazmodell
segitségével. Nemdisszociativ, elsdrendli adszorpciét feltételeztek, az adszorpcids és
deszorpcids folyamatok sebességét pedig Arrhenius-egyenlettel irtdk le. Tovabbi
egyszerlsitéseikben figyelembe vették hogy a feliiletet gyulladds el6tt domindnsan csak az
egyik reaktdns boritja, és a feliileti energiamérleg felhaszndldsaval analitikus képletet
vezettek le a gyulladasi homérséklet Osszetételtdol vald fiiggésére. A kapott analitikus
kifejezés két paramétere a gyulladds ldtszolagos aktivildsi energidja és egy
preexponencialis tényezd jellegli, de szdmos paramétert Osszevontan tartalmazé valtozo
volt, melyeket a kisérleti adatokra illesztettek; az eredményeket a szénhidrogének adszorp-
cios viselkedésével hoztdk kapcsolatba.

Trevifio €s munkatdrsai [83, 88, 149] tobb kozleményben vizsgaltik a katalitikus
gyulladés feltételét abban az esetben, amikor a gyulladdshoz sziikséges aktivaldsi energidt
a gazelegy melegitése biztositotta. Staciondrius esetben, ha a felfiiggesztéseken keresztiil

torténd hoveszteség elhanyagolhatd, akkor a katalizator homérsékletét a feliileti reakciok
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hétermelése és a gdzfazison keresztiil torténd hdveszteség hatdrozza meg; heterogén
katalitikus reakcié hidnydban ekkor a feliilet és a gazelegy hdmérséklete azonos lenne.

Egyik esetben [149] szimuléltdk, mi torténik akkor, amikor egy katalizatorszalat
mozdulatlan gézelegybe helyeznek, és a heterogén reakcié miatt felmelegedd katalizator
koriil természetes dramlds alakul ki. A gyulladdsi homérséklet Osszetételfiiggésére
analitikus kifejezést vezettek le, melyet pallddium katalizdtor, hidrogén tiizeldanyag
rendszerre numerikusan szamitottak ki. A szamitdsi eredményeiket az irodalomban kozolt,
a modellezettdl eltér6 geometriai €és dramldsi viszonyok kozott mért értékekkel
hasonlitottdk 6ssze, €s jo kvalitativ egyezést kaptak.

Két masik esetben [83, 88] daraml6 gizelegybe merdlegesen behelyezett katalizédtor-
lemezt modelleztek: azt vizsgaltdk, milyen hOmérsékletii gazelegy sziikséges a katalitikus
gyulladashoz. A vazmodell alapjaul szolgdl6 A4ltalanositott reakcidémechanizmusban a
tiizeldanyag és az oxigén adszorpcidjat és deszorpcidjat vették figyelembe a bruttd
sebességet befolydsold (sebességmeghatirozo) 1épésként, az adszorbedlt részecskék kozotti
feliileti reakcidkat és a termékek deszorpcidjat pedig gyorsnak tekintették. Aszimptotikus
megoldasként analitikus kifejezést vezettek le, melynek numerikus megoldasa megadta a
katalitikus gyulladdsi homérséklet gazosszetételtdl vald fiiggését. A modellt platina
katalizatorra €s szén-monoxid [83] ill. metdn [88] tiizeléanyagra alkalmaztik, irodalmi
adszorpcids és deszorpcids adatokat felhaszndlva, a kapott gyulladdsihdmérséklet-gorbét
irodalmi mérési adatsorokkal hasonlitottak Ossze, amelyeket azonban eltéré koriilmények
kozott (futott gazelegy helyett flitott katalizatorral) hatdroztak meg. A modell eredménye
metdn esetén kozelitdleg egyezik a kisérleti adatokkal, CO esetén pedig két kisérleti gorbe
kozé esik; mindkét esetben a szdmitott gorbe a tapasztalati értékekkel azonos tendenciét
mutat az eltérd koriilmények ellenére, de kvantitativ egyezésre ebben az esetben nem is
szdmithatunk.

Trevifio és munkatdrsai modelljeinek legfobb hidnyossdga, hogy kapott eredményeik
meért értékekkel csak korlatozottan hasonlithatok Ossze, mivel nem allnak rendelkezésre a
modellezettnek megfeleld rendszerben mért gyulladdsihdmérséklet-gorbék.

A véazmechanizmusok alkalmazdsardl szolé kozlemények egyikében sem taldltam
utalast arra, hogy érzékenységanalizist végeztek volna annak megdllapitdsara, hogy a
gyulladdsi homérséklet a vazmodell mely paramétereire érzékeny. Nem taldltam olyan
publikdciét sem, ahol vdzmechanizmus alkalmazdsaval paraméterbecslést végeztek volna
kisérleti gyulladasihdmérséklet-adatok kiértékelésére, adszorpcids €s deszorpcids para-

méterek meghatdrozasara.
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3.4.3. Hocsere és aramlasi viszonyok leirasa katalitikus gyulladaskor

Katalitikus gyulladdskor az dramldsi viszonyok és a hdcsere leirdsara dltaldban a
kovetkez6 két modszer egyikét hasznaljak:

— Részletes aramlasdinamikai szamitasokkal torténd leiras [47, 66, 68, 94, 97, 106,
143, 150, 151]: ezt altalaban olyan esetekben alkalmazzdk, amikor figyelembe kell
venni a gdzfazisbeli reakcidkat is, vagy a rendszer geometridjanak bonyolultsiga,
esetleg az eredmények kivant pontossdga megkivanja. Hatranya a nagy gépidé-igény,
€s az, hogy analitikus modell nem alkothaté meg ennek alkalmazésa esetén.

— Egyszertisitett targyaldismod, melynek sordn a gazelegyben kialakulé valddi
homérséklet- és koncentracié-eloszlast egy ekvivalens hatdsd linedris profillal
helyettesitjiik, pl. [83, 84, 152]. Ekkor az dramlasi €s geometriai viszonyok fliggvé-
nyeként definidlhat6 a termikus hatarréteg vastagsdga (characteristic thermal
length): ugy tekintjiik, hogy ezen a tdvolsagon beliil a hdmérséklet linedrisan valtozik
a gaz belépd homérséklete és a katalizator feliileti hdmérséklete kozott. E modszer £6
eldnye az egyszerlis€g, de bonyolult geometria vagy daramldsi viszonyok mellett

alkalmazdsa akadélyba iitkozhet.

3.5. Osszefoglalds és célkitiizés

A fenti attekintésben bemutattam a heterogén katalitikus gyulladdssal foglalkozo
kisérleti szakirodalmat és az erre vonatkozé elméleti modelleket. Bar az irodalomban
gyakran hasonlitjdk 0Ossze a kisérleti eredményeket elméleti szdmitdsokkal, olyan
kozleményt nem taldltam, melyben a kisérletileg meghatdrozott gyulladdsihdmérséklet-
adatokbdl az adszorpciora és deszorpciora vonatkozo fizikai paramétereket hatdroztak
volna meg. Célom ezért olyan kvantitativ vdzmodell kidolgozasa volt, amely alkalmas a
kisérletileg mért gyulladdsihOmérséklet-adatok értelmezésére, és amelynek segitségével
lehetségessé valik a mérési adatok felhasznédldsaval a gyulladasi hdmérsékletet befolyasold

fizikai paraméterek meghatarozésa.
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4. A heterogén katalitikus gyulladas modellje

A heterogén katalitikus gyulladds matematikai modelljének felallitdsakor figyelembe
kell venni a feliileten lejatsz6do folyamatok sebességét, a kémiai reakcié hotermelését, a
katalizdtor kiilsé flitését, valamint a katalizdtor hOveszteségét. A Kkatalizdtor és a
tiizeldanyag anyagi mindségén tul e tényezdk mindegyike fiigg a feliillet homérsékletétdl és
az alkalmazott tiizel6anyag—oxigén elegy oOsszetételétdl is. A katalizatorfeliiletre felirt
anyag- és energiamérleg, valamint a Frank-Kamenyeckij feltétel segitségével kiszamithat6
a katalitikus gyulladdsi hOmérséklet a gazosszetétel fiiggvényében — amennyiben ismertek
a kisérleti koriilmények, €s azok a fizikai paraméterek, amelyek a lejatszodo feliileti
reakcidkat jellemzik.

Ebben a fejezetben el0szor ismertetem a feliileti reakcidk vazmechanizmusat, majd
elemzem a Kkatalizatorfeliilet gyulladdsi homérséklet alatti kiinduldsi boritottsagi
viszonyait, és levezetem a brutté kémiai reakcid sebességét leir6 egyenleteket. Ezt
kovetéen kitérek a katalizatorfeliilet érdességének hatdsdra, majd a katalizator
energiamérlegének felhaszndldsdval felirom a heterogén katalitikus gyulladéds feltételeit,

végiil tdrgyalom a modell alkalmazasi lehetdségeit €s korlatait.

4.1. Az alkalmazott vazmechanizmus

Egy tetszdleges tiizeldanyag (F) katalitikus oxidaciéjat a kovetkezd bruttd

reakcidegyenlettel irhatjuk le:

F+00, = kP (RO)

Katalitikus égéskor a tiizeldanyag oxidacidja teljesen végbemegy: termékként (P)
szén-dioxid és/vagy viz keletkezik, ha a tiizeléanyag H,, CO vagy szénhidrogén. A tiizel6-
anyag egy moljanak teljes oxidaciéjahoz ¢ mol oxigénmolekula sziikséges, €s Osszesen k
mol égéstermék keletkezik.

Béarmilyen bonyolult is legyen a részletes elemi reakcidmechanizmus, tartalmaznia
kell a kovetkez6 1épéseket [83]:

— akiindulasi anyagok adszorpcidja és deszorpcidja az M katalizator feliiletén;

— az adszorbedlt anyagok reakcidja a feliileten;
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— atermékek deszorpcidja.
A Kkatalitikus égéssel foglalkoz6 irodalomban altaldnosan elfogadott nézet, hogy a
kiinduldsi anyagok adszorpcidja kompetitiv, a katalitikus reakcié pedig a Langmuir-

Hinshelwood mechanizmust koveti. A brutté reakci6 igy a kovetkezo 1épésekre bonthato:

F+m M(a) = m F(a) (R1)
0,+2M(a) = 20(a) (R2)

m F(a)+20 O(a) - kP(a)+(m+20—k)M(a) (R3)
P(a) -~ P+Mf(a) (R4)

Ezekben az egyenletekben az (a) feliileti ill. adszorbedlt részecskét jelol: M(a) egy
betoltetlen feliileti hely a katalizatoron, F(a) az adszorbedlddott tiizel6anyag, illetve annak
atomot, P(a) pedig a termék(ek) egy adszorbedlt molekuldjat jeloli.

A tiizel6anyag adszorpcidjara vonatkozd (R1) egyenletben m jeloli az egy tiizeld-
anyag-molekula altal a katalizator feliiletén elfoglalt feliileti helyek szamat, fiiggetleniil
attdl, hogy az adszorpcié disszociativ vagy nemdisszociativ; vagyis ezzel az egyenlettel
leirhatjuk pl. a H; disszociativ és a CO nemdisszociativ adszorpcidjat is. Az (R2) egyenlet
az oxigénmolekula disszociativ adszorpcidjat irja le. Az (R3) egyenlet a feliileten
adszorbedlt részecskék kozott lejatszodo tényleges oxidacids folyamatot jeloli. A feliileti
oxidacié részletes reakciomechanizmusa nagyon bonyolult is lehet, ekkor az (R3) bruttd
egyenlet szamos tovéabbi (elemi) reakcidlépésre bonthatd. Az (R4) egyenlet a termék(ek)

deszorpcidjéra vonatkozik.

4.1.1. A feliileti reakciok sebessége

Az egyes feliileti reakcidk sebessége (r, [mol m™=s™']) és a reakcidban részt vevd
anyagok sztochiometriai egyiitthat6i (v;) segitségével fejezhet6 ki a feliileti koncentraciok
(y:), illetve a feliileti boritottsdgok (2%) adott reakcid miatti véltozadsi sebessége. A
boritottsag és a feliileti koncentracié kozott az 6sszes feliileti helyek feliileti koncentraciéja
(I") teremt kapcsolatot:

47
dt

1. 4%
v, dt

r =

(11)

1
Vi



4. A heterogén katalitikus gyulladds modellje 45

4.1.1.1. Az adszorpcio sebessége
Az anyagok adszorpcidjara az (R1) ill. (R2) egyensulyi reakciok eléremend 1épése
vonatkozik. Az adszorpcids reakciok sebessége a 3.3.2. alfejezetben leirtak alapjan a

kovetkezd egyenlettel fejezhet6 ki:
Fa=—"-8, (12)

Az i-edik anyag adszorpcidjanak feliiletegységre vonatkoztatott reakciésebessége r; o
[mol m™s™']; az i-edik gdzhalmazéllapotd anyagfajtanak feliilettel iitkozésre vonatkozd,
feliiletegységre viszonyitott iitkozési szama (iitkozési gyakorisidga) Z; [m™2s™']; Ny pedig
az Avogadro-szam [mol']. S; [-] az i-edik anyag megkotédési egyiitthatGja a feliileten az
aktudlis boritottsagndl, vagyis adott koriilmények mellett az anyagnak a feliileten val6
megkotddéséhez vezetd iitkozések ardnya.

A gazmolekuldk feliilettel valo iitkdzési gyakorisagét leird iitkozési szam a kovet-

kezd mdédon fejezheto ki [99]:
A X,
N T N 13
Itt p a gézelegy nyomdsa [Pa], p; az i-edik anyag parcidlis nyomdsa a gizelegyben [Pa], x;
az i-edik anyag moltortje a gazelegyben [—], m; az i-edik anyag egy molekuldjanak tomege
[kg], W; az i-edik anyag moldaris tomege [kg mol_l], kg a Boltzmann-allando [J K‘l], R az
egyetemes gazallandé [J mol™ K], T pedig a hdmérséklet [K].

Felmeriilhet a kérdés, hogy ha a gdz és a feliillet hdmérséklete eltér, akkor milyen
homérsékletértéket hasznéljunk a (13) egyenletben. Mivel az iitkdzési szam a feliilet
kozvetlen kozelében taldlhaté gazmolekuldkra vonatkozik, igy a feliilettdl kdzepes szabad
uthossznyi tavolsagon beliil mérhetd atlaghdmérséklet hasznélata lenne helyes. Mivel a
gyulladdsi hOdmérséklet mérésekor alkalmazott koriilmények kozott a gédzban a kozepes
szabad uthossz sokkal kisebb, mint a termikus hatarréteg vastagsiga (Id. a 3.4.3.
alfejezetben), ezért az itt hasznélt képletben a homérsékletet a feliilet homérsékletével
megegyezOnek tekinthetjiik.

Az (13) egyenletbe az anyagok gazfazisbeli moltortjének a katalizatorfeliilet
kozvetlen kozelében mérhetd értékét kellene behelyettesiteni, &m ez ritkdn ismert, igy
helyette kozelitésként a gazelegy ismert kiinduldsi mdoltortjét alkalmazhatjuk. Ez a
kozelités a gyulladdsi homérséklet alatt, a kis reakcidsebességli staciondrius allapotban jol
alkalmazhat6, mert ilyenkor a feliileti reakcid a sebességmeghatarozd, az anyagtranszport

nem jatszik domindns szerepet. A gyulladds utdni nagy reakcidsebességli staciondrius



4. A heterogén katalitikus gyulladds modellje 46

allapot azonban mér transzport-kontrollalt, vagyis akkor mar a katalizatorfeliilet kozvetlen
kozelében mérhetd gazfazisbeli moltortek szamottevOen eltérnek a tombfazisbeli
értékektdl. Tehat a leirt kozelités a katalitikus gyulladas vizsgédlatakor alkalmazhato, a
katalitikus reakci6 kioltdsdnak leirdsara azonban nem hasznalhato.

Az aktudlis boritottsagra vonatkoz6 megkotddési egyiitthatd, S; erdsen fiigg a feliilet
boritottsdgatol. Bar S; igen bonyolult médon fiigghet a feliileten taldlhat6 iires helyek
aranyatol (¢,), gyakran alkalmazott kozelités a hatvanyfiiggvénnyel torténd leiras:

S, =S, (14)

Itt Sip [-] a nulla boritottsagu feliiletre vonatkoz6é megkotddési egyiitthatd, n; o [—]
pedig az i-edik anyag adszorpciéjara vonatkozé reakciérend.

Az irodalomban a vizsgélt anyagok tobbségénél nemaktivalt adszorpciot tételeznek
fel, ekkor a nulla boritottsagu feliiletre vonatkozé megkotddési egyiitthatd (S;p) értéke
homérséklettdl fiiggetlen. Oxigén platinafeliileten to6rténd adszorpcidjat egyes kutatok
aktivaltnak talaltak, pl. [33, 82, 86], masok [34, 40, 41, 45, 61, 110, 111] pedig
nemaktivéltnak. Az 4ltalam haszndlt modell nemaktivalt adszorpcidt tételez fel a
tiizeldanyagra és az oxigénre is, némi datalakitissal azonban képes lehet az aktivalt
adszorpci6 figyelembe vételére is.

A (12), (13) és (14) egyenletek segitségével az adszorpcidé reakcidsebessége

kifejezheto a gazosszetétel és a feliileten taldlhato iires helyek ardnyanak fiiggvényében:
D X, n
=8 ,—F/— 0"
i,A i,0 27Z'WRT v (15)
Hasonl6képpen felirhaté a boritottsdg valtozasi sebessége is, felhaszndlva az
adszorbedlt i-edik anyag sztochiometriai egyiitthatéjat (v;») az (R1) ill. (R2) reakcidk

adszorpci6 felé mutat6 irdnyara vonatkozoan.

d_ﬂi—v .’;;A—V .S __ X . g3 A 16
dt i,A j—v i,A i,OF ZEWRT v ( )

Az (R1) ill. (R2) reakciok felirt sztochiometridja alapjan vea = m €s voa = 2.

E ponton célszerli bevezetni egy j mennyiséget, az i-edik anyag adszorpcidjara
vonatkozé effektiv reakcisebességi egyiitthatét (kia [s']), ami a feliileti boritottsdgoktdl

fiiggetlen tényezdket foglalja Gssze:

k _ pxi

=85 —t
i,A i,0 1_, 27[‘/VlRT (17)
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Mivel k; o fligg a gz Osszetételétdl, ez nem egy valddi sebességi egyiitthatd, de
haszndlata célszerti, egyrészt, mert dttekinthetObbé teszi a levezetéseket, masrészt pedig a
gazelegy Osszetételét egy kisérleten belil nem valtoztatjdk. A boritottsdg valtozasi
sebességére felirt (16) egyenlet igy a kovetkezd format olti:

dg, _ = i

E Via ? =Via ’ki,A ) ﬁvni'A (18)

4.1.1.2. A deszorpcio sebessége

A feliileten adszorbedlt kiinduldsi anyagok deszorpcidjara az (R1) és (R2) egyensulyi
reakciok visszafelé mutatd irdnya, a termék(ek) deszorpcidjara pedig az (R4) reakcio
vonatkozik. A deszorpcids reakcidban a boritottsdgvéltozds sebessége a 3.3.2. alfejezet
alapjan a kovetkezd kifejezéssel irhaté le, felhasznalva az adszorbedlt i-edik anyag
sztochiometriai egyiitthatéjat (v;p) az (R1) ill. (R2) reakcidk deszorpcié felé mutatd

irdnyara vonatkozo6an:

do n
=, =V ko 8 (19)

Az (R1) ill. (R2) reakciok két irdnydara vonatkozd sztochiometriai egyiitthatok
egymads ellentettjei, azaz vpp = — vpa =—m €S Vop = — voa = —2.
A deszorpci6 reakcidsebessége (r;p [mol m 2 s™']), felhaszndlva a (11) egyenletet:
1 do _
ro=1 -——=T"k 0"
i,D Vi!D dt i,D i (20)
E két egyenletben n;p [—] az i-edik anyag deszorpcidjira vonatkoz6 reakcidrend, k;p

[s7] pedig a deszorpcids reakcid sebességi egyiitthatéja. Ez utobbi homérsékletfiiggését

leggyakrabban egy Arrhenius tipusu kifejezéssel irjak le az irodalomban:
kip = Ai,D'e_E"D/RT (21)

Itt Aip s a deszorpcidra vonatkozé preexponencidlis tényezd, E;p pedig a
deszorpcié aktivdldsi energidja. Az aktivdldsi energia fiigghet a feliilet aktualis
boritottsagtdl is; a szakirodalomban el6fordul mind boritottsagtdl fiiggd [33, 34, 117, 123,
138], mind attdl fiiggetlen, pl. [61, 82, 86, 90, 102] aktivilasi energia kifejezés, akar
ugyanarra a feliiletre és adszorbealt anyagra is. Az aktivéaldsi energia boritottsagfiiggésére
vonatkoz6 meggondoldsokat a modell korldtainak leirasakor, illetve az eredmények

értelmezésekor, a 4.8. ill. a 6.6. alfejezetben mutatom be.
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Fontos megjegyezni, hogy a k;p sebességi egyiitthatd és az A;p preexponencidlis
tényezd csak a boritottsdgokra felirt differencidlegyenletben érvényesek. A kinetikai
differencialegyenletet felirhatjuk a feliileti koncentraciokkal is:

47 _

i Vip kip %" (22)

A (19) és (22) egyenletek Osszevetésébdl a feliileti koncentracidkra ill. feliileti
boritottsdgokra felirt sebességi egyiitthatok (k; p ill. k;,D) Osszefiiggése a kovetkezd:
ki,D

’
ki’D - F”/,D—l

(23)

A (21) egyenlet érvényes a feliileti koncentraciokkal kifejezett sebességi egyiitthatd

homérsékletfiiggésére is, a preexponencidlis tényezo értelemszerti modositasaval:

k= A e e (24)
ahol
, A
Ay =D (25)
1_‘ i,D

A (23) és (25) egyenletek alapjan megallapithatd, hogy a kiilénb6z6 irodalmi
forrasbol szarmazd, deszorpcidra vonatkozd sebességi egyiitthatok ill. preexponencidlis
tényezOk csak akkor hasonlithatok kozvetleniil 6ssze, ha a deszorpcié reakciérendje n; p=1,

vagy ha azonos konvenci6 alapjan keriiltek meghatarozasra, azonos /" értékek mellett.

4.1.1.3. A feliileti kémiai reakciok sebessége

A bruttd kémiai reakcié sebességének (w, [mol m™ s’l]) az (R3) reakcié sebességét
tekinthetjiik, mert itt torténik meg a tényleges oxidacid, tovdabbd mert az egyszerUsitett
mechanizmusban ez az els@ egyiranyu reakcid. A (11) egyenlet értelmében a feliileten
adszorbedlt anyagok (R3) reakcié miatt bekovetkezd boritottsdgvaltozasa a kovetkezo-

képen irhat¢ fel:

4% _ .2 (26)
dr r
4% _ 6.2 27)
di r

A brutté kémiai reakcid, a tényleges oxidéacid reakciomechanizmusa az alkalmazott
tiizeldanyagtol és katalizatortdl fligg; a legegyszeriibb esetek kivételével szamos reakcio-

1épés figyelembevétele sziikséges a feliileti oxidécio teljes leirdshoz.
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A legegyszerlibb eset a szén-monoxid katalitikus égése platina feliileten, itt az oxigén
disszociativ adszorpcidjat kovetden az adszorbedlt CO-molekuldk és O-atomok reakcidja
kovetkezik be. A keletkezd CO, a reakci6 végterméke, ami a katalitikus gyulladési
kisérletek koriilményei kozott gyorsan deszorbedlédik. Ez esetben egyetlen feliileti
reakcid, a CO(a) + O(a) — CO,(a) reakci6 sebességét kell figyelembe venni.

A hidrogén €s oxigén katalitikus reakcigja sordn mar joval tobb feliileti részecske ill.
folyamat jatszik szerepet. A feliileti oxidacid lefrasdra alkalmazott részletes modellek
tartalmazzdk az adszorbedlt hidrogén- és oxigénatomon kiviil az adszorbedlt OH-gyokot
ill. annak reakciéit is. Ezek a modellek az adszorpcids €s deszorpcids folyamatokon kiviil
5-6 feliileti reakcidlépést tartalmaznak.

A szénhidrogének katalitikus oxiddcidjanak reakciomechanizmusa sszetett: biztosan
tartalmaznia kell a szén-monoxid és a hidrogén oxiddci6éjanak lépéseit, hiszen azok
koztitermékként fellépnek, ezeken kiviil pedig le kell irja a szénhidrogén fokozatos
hidrogénvesztését, illetve az oxigénnel vald reakcidkat. Tobb-szénatomos molekuldk
esetén a C—C kotések hasaddsdval kapcsolatos reakcidk tovabb bonyolitjdk a részletes
reakciomechanizmust.

Mint a fent leirtakbdl egyértelmiien lathato, a katalitikus reakciok teljes korii leirasa a
legtobb tiizeldanyagra részletes reakciomechanizmust kivan, melynek szamitdsi igénye
nagy, és szdmos, esetenként nem kelld pontossdggal ismert kinetikai (€s termodinamikai)
paramétert tartalmaz. Amennyiben nem toreksziink teljes korti lefrdsra, csak a katalitikus
jelenségek egy meghatarozott részét kivanjuk modellezni, akkor — a kivant jelenségtol
fliggden — kiilonféle egyszertsitéseket alkalmazhatunk.

Ha csak a katalitikus gyulladds folyamatdt kivanjuk leirni, akkor tobb egyszertisités-
sel is élhetiink. Amint az irodalmi Osszefoglalobdl kideriil (3.3.3., 3.4.1., 3.4.2.
alfejezetek), a katalitikus gyulladdskor a sebességmeghatirozé 1épés a domindns feliileti
anyagfajta deszorpciéja; ehhez képest a feliileti kémiai reakcio(k) ill. a termékek
deszorpcidja gyors, vagyis ezeket nem sziikséges pontosan ismerniink. Hasonl6 a helyzet a
gyulladds utdni, nagy reakcidsebességgel jellemezhetd heterogén égés esetén is, ahol a
sebességmeghatdrozé folyamat a reaktdnsok katalizatorfeliilethez torténd transzportja,
vagyis a feliileti kémiai reakcid(k) sebességét ez esetben sem sziikséges kvantitativan

ismerni.



4. A heterogén katalitikus gyulladds modellje 50

A katalitikus gyulladds folyamatdnak lefrdsara hasznélt egyszertisitett modell szerint
a feliileten a két reaktdns koziil a kisebb mennyiségben jelen levé anyag igen gyorsan
elreagédl, elfogy, a tovdbbi reakcid sebességét pedig ennek az anyagfajtdnak az
adszorpcidja limitdlja. Az adszorpci6 sebességét erdsen befolydsolja az iires feliileti helyek
ardnya, hiszen szamos tanulmanybdl tudjuk, pl. [31, 33, 104, 112, 153], hogy még néhany
fokkal a gyulladdsi homérséklet alatt is a katalizdtor feliiletének csaknem teljes a
boritottsdga. Az iires feliileti helyek ardnyét pedig dontden a dominéns feliileti anyagfajta
deszorpcidja hatdrozza meg — ezaltal ez a deszorpcids 1épés a sebességmeghatarozo.

Az egyszerusitett modell haszndlhatosdganak feltétele, hogy a feliileti kémiai reakcio
gyors legyen, és az oxidicids termékek (CO, és/vagy H,O) gyorsan deszorbedlddjanak,
azaz boritottsdguk elhanyagolhat6 legyen. Ha ezek a feltételek teljesiilnek, akkor a gyors
feliileti oxidacids reakcid(k) sebességét nem sziikséges ismerniink a katalitikus gyulladés

feltételének meghatarozasahoz.

4.1.2. A feliileti boritottsagokra vonatkoz6 differencialegyenlet-rendszer

A tiizelGanyag és az oxigén feliileti boritottsdgdnak idObeli véltozdsa a kovetkezd
differencidlegyenlet-rendszerrel irhat6 le, az adszorpciéra vonatkoz6 (16), a deszorpcidra

vonatkozd (20), és a kémiai reakcidra vonatkozé (26) és (27) egyenleteket felhasznédlva:

dok _ Vea Tea tVep fop — M@ _ pTeA " Tep -0 28)
dr r Ja
dd, _Yoa Toa*Vop Ton -20w 5. Toa—lop— O @ 29)
dr I I

Ez az egyenletrendszer altaldnos érvényli, alkalmazasdnak nincs tovébbi feltétele, igy

hasznalhat6sdga nem korlatozddik a katalitikus gyulladés jelenségére.

4.1.3. A brutté kémiai reakcio sebessége

A tiizeldanyag és oxigén elegyének Kkitett katalitikus feliileten (a kisérletek
idoskalajahoz viszonyitva) rovid idon beliil kialakul egy staciondrius éllapot, amelyben a
boritottsdg éllandd, azaz dd./dr=0 és dd,/dr=0. Ekkor a feliileten zajlé kémiai
reakcié sebessége és az adszorpcids €s deszorpcidés folyamatok sebessége kozott a

kovetkezd Osszefiiggések frhatdk fel:
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W=Tea~Tep (30a)
w="0a"Top (30b)
(o2

Ide behelyettesitve a (18) és (20) egyenleteket, a kdvetkezd kifejezésekhez jutunk:

0=T"(k, 8"~k - 0) (31a)

r ,
g' (Ko -8, =ko - 85°0) (31b)

=

Ez az egyenletrendszer igaz minden staciondrius éllapotra, ahol a 4.1.1.3. alfeje-
zetben leirt feltételek teljesiilnek, azaz mind a gyulladds eldtt, amikor a reakcidsebesség
kicsi, mind pedig a gyulladds utdni, nagy reakcidsebességli, transzport-kontrollélt
rezsimben.

A fenti kifejezés tovabbi vizsgalata elott ki kell térni a gyulladdsi hdmérséklet alatt a
katalizitor feliiletén kialakul6 boritottsagi viszonyokra, mert ez alapvetden befolyésolja a

heterogén katalitikus gyulladas feltételeit.

4.2. A feliilet boritottsdaga a gyulladdst megelozden

Ha a gyulladdsi homérséklet alatt egy tiszta katalizdtorfeliiletet tiizel6anyag és
oxigén gazelegyébe helyeziink, akkor a feliiletre tiizeléanyag-molekuldk és oxigén-
molekulédk is adszorbedlédnak. Kezdetben, a koriilményektdl fiiggéen vagy a tiizeldanyag,
vagy az oxigén boritottsdga a nagyobb. A feliileten a sztochiometrikusnal kisebb ardnyban
jelen levo reaktdns — kiilondsen a gyulladdsi hdmérséklet kozelében — hamar elreagil, a
termékek deszorbedlodnak, helyet adva ezzel ujabb molekuldk adszorpcidjdhoz. A
szabadda valt helyekre ismét olyan ardnyban adszorbedlédnak a molekuldk, mint az el6z6
1épésben, igy az egyik molekulafajta fokozatosan domindnssa valik a feliileten.

A dominéans feliileti anyagfajtat a feliileten zajlo folyamatok fizikai paraméterei és a
reakciokoriilmények egyiitt befolydsoljak. Alacsonyabb hdmérsékleten a deszorpcid
sebessége a (28) és (29) egyenletben elhanyagolhatd, igy a kovetkezd irhaté fel a feliileti

dominancia kialakuldsénak tranziens folyamatara:
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dsg Fan — @
Fzm F.A

d? I G2)

dd, ~9. Toa— OO
dr I

(33)

A feliileti tiizel6anyag-tobbletet definidljuk dgy, mint a feliileten adszorbedlt
oxigénatomok elreagdldsidhoz sziikséges tiizeldanyag-részecskéken feliill adszorbedlt
tiizeldanyag-mennyiség:

m
ﬂF,e = 791: - % 790 (34)

A feliileti tiizeldanyag-tobblet negativ is lehet, ez esetben a feliilet a sztochio-
metrikusndl tiizeldanyagban szegényebb. A feliileti tiizel6anyag-tobblet idobeli véltozédsa
szoros kapcsolatban van azzal, melyik anyagfajta vélik a feliileten domindnssa. A (32) és

(33) egyenleteket behelyettesitve a (34) egyenlet id6 szerinti derivaltjdba, a kovetkezd

kifejezést kapjuk:
: dd, dd m dod, m I
3 :i:—F——'—Oz_ r _loa 35
odr dr 20 dt r(” o‘j (35)
A (18) egyenlet felhaszndldsdval e kifejezés a kovetkezd alakra hozhaté:
. ; k . ﬁvnO.A
ﬂF,e =m:- (kFA . ﬂv Fa _ _OA ~ J (36)

A feliileti tiizeldanyag-tobblet idObeli valtozdsdnak a gizelegy Osszetételével vald

kapcsolatat a (15) egyenlet behelyettesitésével kapott kifejezés szemlélteti:

m )4 SFO n Soo "
19 . ~_ Xo - 5 -0, F.A -—x P 19‘, 0.A 37
e 27:RT{ "W ALA J 7

A feliileti tiizeléanyag-tobblet iddderivaltjanak (z?F,e) eldjele hatdrozza meg a
feliileten domindnssa valé anyagfajtat:

— ha zﬁ‘F’e pozitiv, akkor a feliilet tiizel6anyag-boritottsidga nd, aminek eredménye az,
hogy a katalizdtorfeliileten a gyulladdsi hdmérséklet alatt a tiizeldanyag dominél, az
oxigén boritottsdga €s az iires feliileti helyek ardnya pedig elhanyagolhat6;

— ha é"F’e negativ, akkor a feliileten az oxigén valik domindnssd, és a tiizeldanyag
boritottsdga és az iires helyek ardnya hanyagolhat6 el.

791:,@ két esetben valhat nullava:
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— ha a két anyagfajta adszorpcidsebességének ardnya megegyezik a bruttd reakcidbeli
sztochiometrikus ardnnyal (ez csak anndl az egyetlen, altaldban tiizeldanyagban
sz€lsOségesen szegény vagy dus gazosszetételnél valosulhat meg, amelynél dusabb
gazelegy esetén tiizel6anyaggal boritott, anndl szegényebb géazelegy esetén oxigénnel
boritott feliilet alakul ki);

— ha mindkét anyagfajta adszorpcidsebessége elhanyagolhatéva valik, az iires feliileti

helyek hianya miatt (0 = ¢}, < 1). (Ekkor elértiik a feliilet teljes boritottsagat.)

A kovetkezd két alfejezetben az egyik anyagfajta dltal domindlt boritottsdgi viszonyok
kialakuldsdnak feltételeit és eseteit veszem szamba; mindségileg értelmezve is az egyes

eseteket.

4.2.1. Tiizeloanyaggal boritott katalizatorfeliilet

A tiizel6anyag éltal dominalt katalizatorfeliilet kialakuldsanak feltétele, hogy 191:!6
eldjele pozitiv legyen, azaz, a (36) egyenlet zardjelben szerepld tényezdjére igaz legyen:

M> 0 (38)

n
ke -0, —
(o

v

Ezt a kifejezést atalakitva kapjuk a kovetkezd egyenldtlenséget:

k noA—n
o- F.A > g9 "oaTEA (39)

v
0,A

illetve, a (17) egyenlet behelyettesitése utan:

S , W,
o- XF JUFO0 O, > ﬁV"O,A_"F,A (40)
Xo, So.0 W

A (40) egyenldtlenség vizsgdlatakor hdrom esetet kell megkiilonboztetni (noa — nga)

eldjelétdl, vagyis az adszorpcids reakcidk rendjétdl fiiggden.

4.2.1.1. Egyenlo adszorpcios reakciorendek

Ha a tiizel6anyag €s az oxigén adszorpcidjanak reakcidrendje azonos (np—nga =0),
akkor a (40) egyenldtlenség jobb oldalan ¢}, értékétdl fiiggetleniil 1 all, igy a kovetkezd
egyenl6tlenségnek kell teljesiilni ahhoz, hogy a feliilet tilnyomoérészt tiizeléanyaggal

legyen boritva a heterogén katalitikus gyulladas elott:
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Seo W
T ZR0 [0 oy (41)
SO,O WF

O -

Xo

Sztochiometrikus gazelegyek esetén az elsd két tényezd szorzata 1, a moldris
tomegek ardnyanak négyzetgyoke pedig az esetek tobbségében az 1 nagysagrendjébe esik
(a hidrogén kivételével, ahol a gyokos kifejezés értéke 4). Ennek értelmében mondhatjuk
azt, hogy azonos adszorpcids reakcidrendek esetén, ha a tiizeldanyag (nulla boritottsdgra
vonatkozd) megkotddési egyiitthatdja szamottevéen nagyobb az oxigénénél, akkor a
szokdsos, sztochiometrikustél nem nagyon eltéré gazosszetételek mellett valdszintisithetd a

tiizeldanyaggal boritott katalizatorfeliilet.

4.2.1.2. Az oxigén adszorpcios reakciorendje a nagyobb

Ha noa>ngpa , akkor a (40) egyenldtlenség jobb oldaldn a kitevOben pozitiv szdm
szerepel, a hatvany alapja, ¢, pedig egyre csokken a staciondrius boritottsaghoz kozelitve.

Ha (no a—nr.a) elegendden nagy, akkor igaz a kovetkezd kifejezés:

19 No A~NFA << 1 (42)

v

Ez esetben a (40) egyenldtlenség teljesiilésének a katalitikus gyulladdsi mérések
szokasos koriilményei mellett nincs tovabbi feltétele, hacsak nem tiizel6anyagban igen
szegény a gazelegy, vagy a megkotddési egyiitthatok ardnya nem nagyon kicsi.

Ha (noa—npa) értéke kis pozitiv szdm, akkor ez az eset hasonléva valik az el6zo,
4.2.1.1. alfejezetben leirtakhoz, vagyis a szokdsos gazosszetételek mellett a teljes tiizeld-
anyag-boritottsighoz a megkotddési egyiitthatokra teljesiilnie kell az Sgo/Soo>1

feltételnek is.

4.2.1.3. A tiizeloanyag adszorpcios reakciorendje a nagyobb

Ha no a<nga, akkor a (40) egyenldtlenség jobb oldaldn az 1-nél sokkal kisebb #3,-t
negativ hatvanyra emelve varhatéan 1-nél sokkal nagyobb szamot kapunk. Ez esetben vagy
tiizeldanyagban nagyon dus gézelegy €s/vagy a megkotddési egyiitthatok nagy kiillonbsége

sziikséges a teljes tiizeldanyag-boritottsag eléréséhez.

4.2.2. Oxigénnel boritott katalizatorfeliilet

Az adszorbedlt oxigén altal domindlt katalizitorfeliilet kialakuldsdnak feltételei a
4.2.1. alfejezetben a tiizeldanyaggal boritott feliiletre leirtakkal analég médon vezethetOk

le. Ennek értelmében az oxigénnel boritott feliilet kialakuldsanak feltétele:
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k .9 To.A
ke o ™ — 0A TV £ (43)
o

illetve a gazelegy moltortjeivel kifejezve:

S W, -
o- i LZEO O, < ﬁvnO,A FA (44)
Xo, So.0 W

Miként a 4.2.1. alfejezetben, itt is harom esetet kell megkiilonboztetni az adszorpcids

reakciérendektdl fiiggden.

4.2.2.1. Egyenlo adszorpcios reakciorendek
Ha noa=nga, akkor a heterogén katalitikus gyulladds el6tti teljes oxigén-boritott-

saghoz &, értékétdl fiiggetleniil a kovetkez6 egyenldtlenségnek kell teljesiilnie:

X 'SF,O _ Woz
X0, So.0 W

O -

<1 (45)

A tiizeldanyaggal boritott feliiletre vonatkoz6 feltétellel (lasd 4.2.1.1.) anal6g médon
azt allapithatjuk meg, hogy a szokdsos gizosszetételek mellett a feliilet teljes oxigén-
boritottsdgdhoz az sziikséges, hogy az oxigén nulla boritottsdgra vonatkoz6é megkotddési

egyiitthatdja jelentdsen nagyobb legyen a tiizel6anyagénal.

4.2.2.2. Az oxigén adszorpcios reakciorendje a nagyobb

Ha noa>nga, akkor a (44) egyenl6tlenség jobb oldaldn egyre kisebb szdm szerepel

a staciondrius boritottsdghoz kozeledve, vagyis az oxigénboritottsag feltétele:

S W,
a3 LFO O, < 9 "oATIEA (46)

o - ;
Xo, S0.0 We

E feltétel teljesiiléséhez tiizeldanyagban igen szegény gazelegy és/vagy a tiizeld-

anyagra sokkal kisebb megkotddési egyiitthatd sziikséges, mint az oxigénre.

4.2.2.3. A tiizeloanyag adszorpcios reakciorendje a nagyobb

Ha noa<ngpa , akkor a (44) egyenldtlenség jobb oldaldn a hatvany alapja, tehit az

tires feliileti helyek aranya 1-nél sokkal kisebb, a kitevOben pedig negativ szdm szerepel.

S 14 -
o- i LZEO O, < ﬁvnO,A FA (47)
Xo, So.0 W

Ha a kitevd abszolit értéke, azaz az adszorpcids reakcidrendek kiilonbsége

elegendéen nagy, akkor a jobb oldalon 4ll6 hatvany értéke sokkal nagyobb 1-nél. Ez
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esetben a sztochiometrikustdl nem nagyon eltérd gazelegyek esetén az egyenldtlenség
varhatdan teljesiil, hacsak nincs nagyon nagy kiilonbség a megkotddési egyiitthatékban.

Ha a kitevd abszolut értéke 0-t6l nem nagyon tér el, akkor ez az eset hasonlova valik
a 4.2.2.1. alfejezetben leirtakhoz, vagyis a szokdsos koncentracidviszonyok mellett a teljes
oxigén-boritottsdghoz az is sziikséges, hogy az Sgo/Soo hdnyados értéke elegendden kicsi

legyen.

4.3. A brutto reakcio sebessége

Ha a brutt6 reakcié sebességét leird, dltalanos staciondrius allapotra vonatkoz6 (31a)
€s (31b) egyenletekbdl 4ll6 egyenletrendszert a heterogén katalitikus gyulladéds eldtti
koriilményekre alkalmazzuk, akkor kozelebb jutunk a katalitikus gyulladds feltételeinek
meghatdrozasdhoz. Fontos szerepe van az egyenletrendszer tovabbi vizsgdlatakor a
katalizatorfeliilet gyulladds el6tti boritottsdgdnak. A kezdetben tiizelGanyaggal boritott
feliiletre vonatkozd levezetést a 4.3.1. alfejezetben, a kezdetben oxigénnel boritott feliiletre
vonatkozd, az el6z6 gondolatmenettel analdg levezetéseket pedig a 4.3.2. alfejezetben

targyalom.

4.3.1. A bruttoé reakci6 sebessége tiizeloanyaggal boritott feliileten
A tiizel6anyaggal boritott katalizdtorfelszinen, ahol g~ 1, az oxigén boritottsdga
elhanyagolhat6 ($o~=0), az iires feliileti helyek ardnya pedig szintén igen kevés (¥}, < 1).

Ilyen koriilmények kozott a bruttd reakcid sebességére vonatkozé (31b) egyenlet a kovet-

kezoképpen egyszertisithetd:

=

Q |~

ko0 (48)

Ugyanezen egyenletrendszerbdl kifejezheté a tiizeldanyag deszorpcidjara és

adszorpcidjara vonatkozo reakcidsebességi egyiitthatok hanyadosa:

kox 0,00
kF,A . Z9,V”F,A _ kF,D: O,AO- v (49)
k k
F,D: Z?VnF'A— 0,A ’ﬂvnO'A (50)
kF A GkF A
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k k
kF,D: ﬂvnFTA[l— 0,A 'ﬂVHOTA_nFTAj (51)

Miként a 4.2.1.-4.2.2. alfejezetekben, itt is az adszorpcids reakcidrendektdl fiiggden

harom esetet kell megkiilonboztetniink, (no A —nr.a) eldjelétdl fiiggden.

4.3.1.1. Egyenlo adszorpcios reakciorendek

Ha a tiizel6anyag €s az oxigén adszorpcidjanak reakcidrendje azonos (npoa—nga =0),

akkor a (51) egyenlet jobb oldaldn a zardjelben levd kifejezés madsodik tagjéban

o2 =1 igy az egyenlet a kovetkezdképpen egyszeriisodik:

v

k k
FD _ ﬁvnm [1 __"o.a ] (52)
F.A GkF,A
E kifejezés felhasznaldsdval megbecsiilhetd a boritatlan feliileti helyek aranya, ¢4, :
l/nva —l/nF'A
k k
d,= [ F’D] [1 -4 J (53)
kF,A O-kF,A
Az itt kapott kifejezést behelyettesitjiik a (48) egyenletbe:
”O,A/"F.A - ”O,A/"F.A
k k
w=L.k | |- _Noa (54)
o T kpa Oky o

Ez tovédbb egyszerlisodik a no o =npa feltétel felhasznaldsdval, igy ebben az esetben

a brutt6 kémiai reakci6 sebessége a kovetkezd egyenlettel irhat6 le:

k . kF,D
F 0.A k 1_, . k
p=L A L ke (55)
o 1 _ kO,A o kF,A _ 1
GkF,A kO,A

4.3.1.2. Az oxigén adszorpcios reakciorendje a nagyobb

Ha noa>nga, €és a katalizatorfeliileten a tiizeldanyag domindl, akkor teljesiiltek a
4.2.1.2. alfejezetben részletezett feltételek. Ugyanezen feltételek elegenddek ahhoz, hogy a
(51) egyenlet jobb oldalan a zardjelben szerepld kifejezés masodik tagja 0-hoz kozeli szdm
legyen, ami az 1 mellett elhanyagolhat6. Ekkor a kovetkezo kifejezéshez jutunk:

1/”F.A

k

ﬂvz[ F’Dj (56)
kF,A
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Ennek, és a (48) egyenletnek a felhaszndldsdval megkaphatjuk a brutté kémiai reakcio

sebességét:

"O.A/"F.A

k

wzﬁ.kOA.( FD] (57)
o ke o

4.3.1.3. A tiizeloanyag adszorpcios reakciorendje a nagyobb

Ha a tiizel6anyag adszorpcidjara vonatkozé reakciérend nagyobb, mint az oxigénre
vonatkozd, akkor, amint az a 4.2.1.3. alfejezetbdl kideriilt, a teljesen tiizeldanyaggal
boritott feliilet elérése a szokdsosan alkalmazott koriilmények kozott nem lehetséges. Ezért

ennek az esetnek a tovabbi targyaldsatdl eltekinthetiink.

4.3.2. A bruttoé reakci6 sebessége oxigén boritotta feliileten

Ha a feliiletet tilnyomé részt oxigén boritja (o= 1), akkor a tiizeldanyag

boritottsdgat elhanyagolhatjuk (= 0), és a boritatlan feliileti helyek ardnya is igen kicsi
(¢ < 1). Ekkor, a 4.3.1. alfejezetben leirtakhoz hasonléan, a brutté reakcidé sebességére

vonatkozé (31 a-b) egyenletrendszer leegyszerlisodik, és a kovetkezd két egyenlethez

jutunk:
o=1" kg, A (58)
k ok
0D _ ﬂVHO,A [1_ FA ﬁV”F.A_”o.AJ (59)
0,A 0,A

Szintén a 4.3.1. alfejezettel analég modon ez esetben is harom esetet kell

megkiilonboztetniink, (nga —no a) elojelétdl fiiggden.

4.3.2.1. Egyenlo adszorpcios reakciorendek

Ha npa=noa, azaz ha az adszorpcids reakcidrendek azonosak, akkor az (59)

egyenletbdl a boritatlan feliileti helyek ardnya a kovetkezoképen fejezhetd ki:

l/nO'A _1/"0.A
k ok
NNES ©
kO,A kO,A

A kapott Osszefiiggést behelyettesitve az (58) egyenletbe, és felhaszndlva az

npa=noa egyenloséget, megkapjuk az erre az esetre érvényes bruttd reakcidsebességet:
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-1
k ok
w=T"k;,{—22|[1-—22 (61)
’ kO,A kO,A

ami egyszerlbb alakra hozva:

e L kon
koa_ (62)
kF,A

4.3.2.2. Az oxigén adszorpcios reakciorendje a nagyobb

A 4.2.2.2. alfejezet alapjdn megdllapithatjuk, hogy teljesen oxigénnel boritott feliilet
a szokdsosan alkalmazott koriilmények kozott nem érhetd el, igy ezt az esetet nem

sziikséges tovabb targyalni.

4.3.2.3. A tiizeloanyag adszorpcios reakciorendje a nagyobb
Ez az eset akkor kovetkezik be, ha a 4.2.2.3. alfejezetben leirt feltételek teljesiilnek;
ilyenkor az (59) egyenlet jobb oldaldn a zardjelben a ¢}, —t tartalmazé tag az 1 mellett elha-

nyagolhatd, és ¥, értéke a kovetkezd kifejezéssel becsiilhetd:

l/nOA
K :
v,= { O’Dj (63)
kO,A
Ezt az (58) egyenletben felhaszndlva kifejezhetd a brutto reakcid sebessége:
k "F.A/”O.A
o=T" kg, ( O’DJ (64)
kO,A

4.4. A feliileti érdesség hatdsa

A katalizatorok feliileti érdességének figyelembe vételéhez meg kell kiilonboztetni a
makroszkopikus geometriai feliiletet és a mikroszkopikus, katalitikusan aktiv, érdes
feliiletet. Az 6sszes feliileti helyek feliileti koncentracigjat (I” [mol m™]) a mikroszkopikus
feliiletre vonatkoztatjuk, ezt azonban a felilleti érdesség (roughness factor, f., [-])
figyelembe vételével at lehet szadmitani a geometriai feliiletre vonatkozd feliileti
koncentracidra (I [mol mfz]):

r'=syf.-r (65)

T
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Ehhez hasonléan definidlhatjuk a geometriai feliilletre vonatkoztatott bruttd

reakcidsebességet (") is:
w'=w-f (66)

Ennek kiszamitdsakor /" helyett /-t haszndlunk az w-ra vonatkozé6 (55), (57), (62) és
(64) képletekben.

A katalitikus gyulladas kisérleti tanulmanyozasakor altaldnosan hasznalt sima
feliiletti katalizator esetén f. értéke 1, azonban érdes vagy pordzus katalizdtorok esetén
1-nél joval nagyobb is lehet. A feliileti érdesség, vagyis a kétféle feliilet kozotti
kiilonbségtétel jelentdségének megvildgitisdhoz vegyiik figyelembe, hogy a feliileti kémiai
reakciok sebessége a feliileti atomok szdmdval, igy a mikroszkopikus feliilettel aranyos, a
feliilet holeadésat viszont a geometriai feliilet hatdrozza meg. Ennek fényében nyilvanvalo,
hogy minden olyan esetben, ahol a feliileti kémiai reakciok hdhatdsat figyelembe kell

venni, szerepe van a katalizatorfeliilet érdességének is.

4.5. A katalizdatorra vonatkozo energiamérleg

A katalitikus gyulladdshoz sziikséges aktivaldsi energidt tipikusan kétféle modon
lehet biztositani: vagy a katalizdtor flit€sével, vagy a reaktiv gazelegy felmelegitésével. E
két modszer eltérd tapasztalati gyulladasi homérsékletekhez vezethet, mivel a két vizsgalt
kisérleti rendszer energiamérlegében kiillonbozé hatdsokat kell figyelembe venni. A fiitott
gazelegy gyulladdsanak tanulmanyozéasakor emellett egyértelmiisiteni kell azt is, hogy
gyulladdsi homérsékleten a gizelegy vagy a katalizdtor meggyulladaskori homérsékletét
értjik. Mivel a szakirodalomban a gizelegy melegitésével zajlé katalitikus gyulladasi
kisérletek csak elvétve fordulnak eld, és a gyulladdsi homérséklet meghatarozasara
irdnyulé6 mérésekben csaknem minden esetben aramlé tiizel6anyag—oxigén (ill. —levegd)
gazelegybe helyezett, elektromosan flithetd katalizdtorszdlat vagy -lemezt alkalmaztak,
ezért csak ez utdbbi kisérlettipusokat vizsgaltam.

A heterogén katalitikus gyulladdsi homérséklet mérésének szokdsos forgatokonyve
szerint (lasd a 3.2.1. alfejezetet) a katalizator ftitését igen lassan, kis 1épésekben novelik,
minden 1épés utdn megvarva az dllandé homérsékletli staciondrius allapot bedllasat. E
staciondrius dllapotok mindegyikében igaz a katalizitorra a kovetkezd energiamérleg:

P

chem

+P,+hB,=0 (67)

loss
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ahol Pchem a kémiai reakcié hétermelésének teljesitménye, P a katalizitor elektromos
flitésébdl szarmazd teljesitmény, mig P a katalizator hdveszteségének sebessége
(mindhdrom mennyiséget feliiletegységre vonatkoztatva, [W m]). Fontos megjegyezni,
hogy az (67) egyenletben geometriai feliiletre vonatkoztatunk, igy a feliileti érdesség
hatdsit a kémiai reakcié hoétermelésénél figyelembe kell venni, vagyis az egységnyi
geometriai feliiletre vonatkoztatott brutté reakcidsebességet (o) kell haszndlni.
A kémiai reakcié hétermelésére vonatkoz6 tag a kovetkezOképpen fejezhetd ki a
brutté reakcidsebesség és a bruttd reakcid entalpiavaltozdsa (A H ) segitségével:
Poew =0 f,- (-8, H)=0- (-2, H) (68)
A katalizator hovezetéssel €s konvekcioval adhat le hét. A hévezetés tutjan torténd
hoveszteséget a kisérleti elrendezés gondos megtervezésével minimalizdlni lehet, igy a
hoveszteség nagy része konvekcidval torténik. A konvektiv hOveszteség a

kovetkezOképpen irhat6 le [154]:

A
~Pos=1 (T-T.) (69)

Ebben a képletben 4 [W m™" K'la gazelegy hdvezetd-képessége, L. [m] a termikus
hatarréteg vastagsaga, T [K] a katalizator feliileti hdmérséklete, T., [K] pedig az dramld
gazelegy belépd homérséklete. A termikus hatarréteg vastagsdga a katalizator méretétdl,
valamint a kisérleti elrendezés és az dramldsi viszonyok dltal meghatdrozott Nusselt-
szamtol (ezen keresztiil a gdzelegy tulajdonsagaitdl, igy annak dsszetételétdl is) fiigg:

Lo L
Nu

(70)
Ebben a kifejezésben / [m] olyan, hosszisadg dimenzidji mennyiség, ami az adott
kisérleti elrendezésben a méretet jellemzi (ilyen lehet pl. gobmb esetén az 4tmérd); a
Nusselt-szam (Nu, [-]) pedig olyan dimenziémentes mennyiség, amely az dramld kozeg
hatarrétegében végbemend hdataddsi folyamatot jellemzi, és az alkalmazott kisérleti
elrendezésnek megfeleléen valasztott képlettel szamolandé ki az dramlds paramétereibol.
A Kkatalitikus gyulladasi szakirodalomban leggyakrabban alkalmazott két kisérleti
elrendezés:
— katalizatorszal aramoltatott gazelegybe helyezve (lasd 1. dbra, 10. oldal);
— katalizatorlemez a gazelegy dramldsara merdlegesen elhelyezve (lasd 2.a dbra, 10.
oldal).

Katalizatorszdl esetén a termikus hatdrréteg vastagsdga a kovetkezoképen adhato

meg [152, 155]:
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d
L = 71
© 0.891-10% - Re"” 1
Itt d [m] a katalizatorszal atmérdje, Re pedig a Reynolds-szam:
-d
Re="% (72)
1%

ahol u [m s™'] a gdzelegy dramldsi sebessége, v [m” s™'] pedig a gizelegy kinematikai
viszkozitasa.

Aramldsra merdleges katalizdtorlemez esetén a kovetkezo képlet haszndland6 [155]:

L,=2.0-102-\v/a (73)
ahol v [m” s™'] a gdzelegy kinematikai viszkozitdsa, a [s™'] pedig az dramldsra jellemzd
sebességgradiens.

Ha a katalizdtor elektromos hozzdvezetésein vagy felfiiggesztésén keresztiil végbe-
mend hdcserét nem hanyagolhatjuk el, akkor az a (69) egyenletben egy tovabbi linearis
taggal veheto figyelembe:

A
—EOSS=Z(T—TM)+K'(T—TM) (74)

:

Ebben a képletben x [W m> K™ a szilard fazison keresztiil végbemend hdcsere
feliiletegységre vonatkoz6 hdataddsi tényezdje. A kisérleti elrendezés sok paraméterétol
fligg x értéke, amit igy igen nehéz szamszerlien meghatarozni, azonban értéke egy adott
kisérleti elrendezésben dlland6 marad.

A fenti (74) egyenlet a (69) egyenletbeli alakra hozhat6 a kovetkezd atalakitdssal, a

termikus hatdrréteg latszolagos vastagsagat (L. [m]) bevezetve:

—Pm=(LiC+KJ-(T—Tw)=Li-(T—Tw) (75)

ahol
, L

ke (1+ /c-CLc /) (76)

Hax-L./4 < 1, akkor visszakapjuk L.-t.
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Az (67), (68), (75) egyenletek felhaszndldsidval a Kkatalizdtor energiamérlege

staciondrius dllapotokra a kdvetkezdképen irhato fel:
, A
w'(—ArH)+Pe1=?-(T—Tw) (77)
A fenti egyenlet érvényességéhez az sziikséges, hogy a katalizdtor homérséklet-
eloszldsa egyenletes legyen, mivel a lokdlis inhomogenitdsokat a globdlis modellek nem

képesek kezelni.

4.6. A katalitikus gyulladas feltétele

A heterogén katalitikus gyulladds eldtt az elektromos fiités, a kémiai reakcio
hotermelése és a hodveszteség egyiittesen hatdrozzdk meg a kialakulé katalizétor-
homérsékletet. Adott aramlési viszonyok és gazosszetétel mellett e hdmérséklet novelése
csak az elektromos fiités teljesitményének emelésével lehetséges. A gyulladasi hdmérséklet
elérésekor a hdegyensily felborul: az emelkedd homérséklet erésebben noveli a kémiai
hotermelés sebességét, mint a hdveszteségét, igy a flitételjesitmény infinitezimalis
megnovekedése nagymértékii spontan homérsékletemelkedést idéz elo:

oT

s — oo illetve % =0 (78)

el
A Frank-Kamenyeckij feltétel szerint [156] gyulladés (ill. termikus robbands) akkor
kovetkezhet be, ha

aPchem/aT>1

aPIOSS/aT -

(79)

Ezen éltalanos feltétel hataresetét alkalmazva a heterogén katalitikus gyulladdsra, a

(77) egyenlet behelyettesitésével a kovetkezd egyenletet kapjuk:

A
, o—-(T-T,
ol -AH| | ( )( (80)
oT oT
Ez az egyenlet a homérséklettdl fiiggetlen dllandok kiemelésével dtalakithato:
dw AJT-T,
A H|- == =2 | | (81)

oT L. oT

A bal oldal a feliileti érdesség kiemelésével, a jobb oldal pedig a derivélds elvégzé-

sével tovabb egyszertlisithetd:
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aa)/?,

R

(82)

Ez az egyenlet adja meg a heterogén katalitikus gyulladés feltételét az alkalmazott
vazmodell keretein beliil. A brutté kémiai reakcié sebességét (w) mas-mas képlettel kell
leirni a katalizatorfeliilet kezdeti boritottsagatdl és az adszorpcids reakcidrendek viszo-
nyatol fiiggden, igy a (82) egyenlet tovabbi vizsgélatdhoz ismét tobb esetet kell figyelembe
venni. A bruttd reakcidsebesség képletében szerepld adszorpcids reakciorendek ardnya a

tovabbiakban sokszor szerepel, ezért a kovetkezo jelolést vezettem be:
b=ng, /nF,A (83)

A kovetkezO alfejezetekben a katalitikus gyulladds kiillonbozd esetekre érvényes

feltételét vezetem le.

4.6.1. Kezdetben tiizeloanyaggal boritott katalizatorfeliilet esetén

Az adszorpcids reakcidrendektdl fiiggden, hasonléan az eddigi alfejezetekhez, itt is

harom alesetet kell megkiilonboztetni.

4.6.1.1. Egyenlo adszorpcios reakciorendek

A brutté kémiai reakcié sebességének hOmérséklet szerinti derivaltja sziikséges
ahhoz, hogy a gyulladas feltételét felirhassuk. Az erre az esetre vonatkozo (55) kifejezést a

(82) egyenletbe behelyettesitve a kovetkezot kapjuk:

I -k
A H|- f,- o~ fep | _4
or| k| L (84)
0,A
Ebbe a kifejezésbe behelyettesithetjiik a (17) és (21) egyenleteket:
I A _e—EF_D/RT
A, H|- £, L £.D _ A
oT o % Seo Wo, | K (85)
Xo, Soo | We

A 4.1.1.1. alfejezetben leirtak szerint a modellben nemaktivalt adszorpcidt tételeziink
fel, igy a derivdland6 tort nevezdjében minden tényezd fliggetlen a homérséklettdl; a
szamlaloban pedig csak az exponencidlis kifejezés tartalmazza a hémérsékletet. gy a
derivélast elvégezve, és az egyenletet rendezve megkapjuk azt a kifejezést, ami a gyulladas

pillanatéra igaz, azaz a gyulladas feltételét:
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I "ArH"Lc"fr “Arp Erp et =1

ART?| o . Sko . Wo, -1 (86)
Xo, Soo \ We

Ez az egyenlet kifejezi a gyulladdsi hdmérsékletnek az adszorpcié és deszorpcid

fizikai paramétereitdl, a kisérleti elrendezéstdl, valamint a gazosszetételtdl vald fiiggését,
abban az esetben, ha az oxigén és a tiizel6anyag adszorpcidjanak reakciérendje azonos, €s

a katalizatorfeliileten a tiizel6anyag boritottsdga dominal.

4.6.1.2. Az oxigén adszorpcios reakciorendje a nagyobb

A brutté reakcidsebességet ebben az esetben leird (57) és a gyulladas feltételére
vonatkozd (82) egyenletek felhaszndldsdval a kovetkezohoz jutunk, alkalmazva az
adszorpcids reakciorendek ardnydra vonatkozo b = np a/ ng a jelolést:

b
I a k}:D ﬂ/
A H]-f o Ko [kj z (87)

C

Ez az egyenlet b>1 esetén haszndlhatd, hiszen ekkor igaz, hogy az oxigén
adszorpcids reakcidrendje nagyobb a tiizel6anyagéndl.
A derivalés elvégzését egyszeriisiti, ha a reakcidsebességi egyiitthatékra vonatkozé

(17) ill. (21) egyenlet derivaltjat a kovetkezd alakban irjuk fel:

ok, -1

a1 a1 i @
ok, E

a1 R )

A (88) egyenlet felirdsandl felhasznéltuk, hogy az adszorpcié nemaktivélt (lasd a
4.1.1.1. alfejezetben). A (87) egyenletbeli derivélast elvégezve a kovetkezot kapjuk:

0 _ dk ~ ., dk
ﬁ[kO,A 'kg,D 'kF,};\]:%'kl};D 'kF,}Zx +kO,A ‘b kg,Dl : a;D

ke +
(90)

Az iménti hdarom egyenlet felhaszndldsdval, és az egynemil tagok Osszevondsdval

joval egyszeriibb kifejezéshez jutunk:

o1

_ E
b 1+b F’D2
2T RT

0 _ _
a_T[ko,A 'kg,D 'kF,Z]: ko,A 'kg,D 'kaA (
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Ezt behelyettesitve a (87) egyenletbe, felhaszndlva a (17) és (21) egyenletet, és a

kapott kifejezést rendezve megkaphatjuk a katalitikus gyulladds erre az esetre érvényes

feltételét:
r|aH|-L- fr.(so,o .bA';.,DJ. r 27[RT]H. xoz/\/Wozh .(b—l +bEF,?J.(ebEF.D/RT):1 ©2)
Ao S?, p (XF/\/@) 2T  RT

Hasonl6an a (86) egyenlethez, ez az egyenlet is a gyulladdsi homérsékletnek az
adszorpcié €s deszorpcid fizikai paramétereitdl, a kisérleti elrendezéstdl, valamint a
gazosszetételtdl valo fiiggését irja le; kiilonbség azonban, hogy ebben a kifejezésben az

adszorpcids reakcidérendek ardnya is paraméter.

4.6.1.3. A tiizeloanyag adszorpcios reakciorendje a nagyobb

Ezt az esetet a 4.2.1.3. és 4.3.1.3. alfejezetekben leirtak miatt nem sziikséges

targyalni.

4.6.2. Kezdetben oxigénnel boritott katalizatorfeliilet esetén

Az adszorpcids reakcidrendektdl fiiggden, hasonléan az eddigi alfejezetekhez, itt is

harom esetet kell megkiilonboztetni.

4.6.2.1. Egyenlo adszorpcios reakciorendek

A brutt6 reakcidsebesség (62) egyenletét a (82) egyenletbe helyettesitve, és a (17) és
(21) egyenleteket felhaszndlva a kdvetkezo feltételt kapjuk a gyulladds pillanatara:

AH\.f.i IAgpe ™™ ) 2
T R Ses W, | TH )
Xp Sk Wo,

Hasonl6an a 4.6.1.1. alfejezethez, a nemaktivalt adszorpcid feltételezésével a nevezd
fiiggetlen a homérséklettdl, igy a derivdlast elvégezve megkapjuk a gyulladés pillanatara

érvényes egyenletet, vagyis a gyulladds feltételét:

P g A B

ART? x&.h. &—O' (94)
X Sk Woz

Ez a feltétel domindnsan oxigénnel boritott katalizatorfeliilet esetén, egyenld adszorpcids

reakciorendek mellett alkalmazhato.
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4.6.2.2. Az oxigén adszorpcios reakciorendje a nagyobb

A 4.2.2.2. alfejezet alapjan ez az eset a szokdsosan alkalmazott koriilmények kozott

nem fordulhat el6, igy targyaldsatdl eltekinthetiink.

4.6.2.3. A tiizeléanyag adszorpcios reakciorendje a nagyobb

Ebben az esetben az adszorpciés reakciérendek ardnyira b<1, és a bruttd
reakcidsebességet az (64) egyenlet irja le. A gyulladas feltételében ezen egyenlet hdmér-
séklet szerinti derivéltja szerepel, amit a 4.6.1.2. alfejezethez hasonldéan szdmithatunk ki,
felhaszndlva az ott felirt (88) és (89) egyenleteket is. A bruttd reakcidsebesség

homérsékletfiiggo tényezdinek derivalasaval kapjuk a kovetkezoket:

J . _ L Qkop
ﬁ[kF’A 'k(l)/’% . l/b]_ k(l)/bD 'ko,lixb +kF,A 'b'k(l)/.l;D1 ' a;D .ko,l//xb * (95)
dk
ko kYe 1/b l/h -1 Y%oa
EA "fop ( / ) 3T
illetve
J o (Yb=1
aT[kF,A'kg,bD l/h] kFA kglj) ko}f'( /2T 1/b R(;Dj (96)

Ezt az eredményt az (64) kifejezésbe, majd azt a gyulladéds feltételének (82)
egyenletébe beirva, és a reakcidsebességi egyiitthatékat behelyettesitve megkapjuk a
katalitikus gyulladds feltételét oxigénnel boritott feliilletre, amikor a tiizel6anyag

adszorpcids reakcidrendje a nagyobb:

.L;.fr. SF’O.A(')/’TD | e RT l/b—l. XF/\/E . 1/b—1+ Ep .(e—EF.D/bRT)zl 97
G | B S s () ST T 7

I

A

4.7. A modell alkalmazdsi lehetoségei

Az 1.tablazat tartalmazza a tiizeldanyag ill. oxigén feliileti dominancidjanak
feltételeit, valamint a gyulladds pillanatat leiré egyenleteket az adszorpcids reakcio-
rendektdl fiiggden.

Ha ismerjiik a tiizeldanyag és az oxigén adszorpcidjara és deszorpcidjara vonatkozéd
Osszes fizikai paramétert (adszorpcids reakcidrendek, megkotddési egyiitthatok, deszorpcid
preexponencidlis tényezdje és aktivaldsi energidja), valamint egy adott kisérleti elrendezés

Osszes fontos paraméterét (kisérleti elrendezés, a katalizdtoron a feliileti helyek
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koncentracidja, a katalizator érdessége, a gdzosszetétel, az dramldsi viszonyok éaltal
meghatédrozott termikus hatarréteg vastagsiga, a felfiiggesztés hoatadasi tényezdje), akkor
az 1.tablazat megfelel6 képlete segitségével a gyulladdsi homérséklet kiszamithaté a
nemlinedris egyenlet numerikus megoldasaval.

Ha a paraméterek egy része nem ismert, viszont rendelkezésre allnak kisérleti
gyulladdsihdmérséklet-adatok, akkor az ismeretlen paraméterek (vagy egy résziik) értéke
meghatarozhat6 a kisérleti adatokra torténd nemlinedris paraméterbecslés segitségével. Az
illesztésrdl és a kapott eredményekrdl részletesen beszamolok a 6.3. alfejezetben. Az igy
meghatédrozott paraméterértékek felhasznalhatok akar a mért gyulladdsihOmérséklet-adatok
interpol4cidjdra és extrapolacidjara, akar mds (esetleg 0sszetett) modellekben, ahol hasonl6
kisérleti koriilményeket kivdnnak leirni.

A kisérleti adatokra torténd gorbeillesztés fontos kiegészitdje a modell érzékenység-
analizise, amelynek segitségével informaciét kaphatunk arrdl, hogy az adott modell melyik
paramétere milyen mértékben befolydsolja a modell eredményét, jelen esetben a gyulladési
homérsékletet. Azok a paraméterek, amelyekre a modell érzékeny, nagy pontossiggal
meghatdrozhaték a mérési adatokra torténd illesztéssel, mig amelyekre a modell kevéssé
érzékeny, azok meghatdrozdsa csak nagy hibdval lehetséges. Ezekrdl a vizsgélatokrdl

részletesen a 6.2. alfejezetben frok.
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4.8. A modell korlatai

A heterogén katalitikus gyulladds vdzmechanizmuson alapulé modelljének hasznala-
takor figyelembe kell venni a felépitésekor alkalmazott elméletek és kozelitések
érvényességi tartomdnyat, mert ezek adjdk meg a modell alkalmazhatdsdganak korlatait.

Az aldbbiakban felsorolom a modell egyes elemeire vonatkozé korldtozasokat.

Vazmechanizmus:

— A vazmechanizmus kompetitiv adszorpcid €s Langmuir-Hinshelwood tipusu feliileti
reakciok esetén alkalmazhatd. (Platinafémek 4ltal katalizalt heterogén égéskor ez

teljestil.)

Adszorpci6:

— Legyen leirhat6 hatvanyfiiggvénnyel a megkotddési egyiitthatok fliggése az iires
helyek ardnyéatdl, legaldbbis abban a boritottsdgi tartomédnyban, ami a gyulladas elott
eléfordul. Szélesebb boritottsagi tartomanyban ez nem feltétleniil teljesiil, foként
egykristalyok feliiletén, de a gyulladasi hdmérséklet mérésekor dltaldnosan alkalma-
zott polikristalyos katalizdtorokndl és sziik boritottsagi tartomanyban ez igaznak
tekinthetd.

— Az anyagok adszorpci6ja nem aktivalt, azaz a megkotddési egyiitthaté a
homérséklettdl fiiggetlen legyen. Ez a feltétel kikeriilheté a modell kisebb atalakita-
saval, ekkor azonban a képletek alakja igen bonyolult valik.

— A feliileti helyek koncentricidja és a feliileti érdesség legyen fiiggetlen a hOmérsék-
lettdl és a boritottsagtol, valamint feliileti dtrendezddéssel az adott koriilmények
kozott ne kelljen szadmolni. Polikristadlyos feliiletre és szilk tartomanyra ez j6
kozelités.

— A modell a feliileti koncentricié esetleges inhomogenitdsat nem veszi figyelembe,
hanem az atlagos boritottsaggal szdmol.

— Ha a reaktdnsokra vonatkoz6 adszorpciés reakcidrendek nem kiilonboznek
jelentdsen, akkor vagy a megkotddési egyiitthatok hanyadosdnak, vagy a reaktansok
koncentraciol ardnyanak kell 1-t6l jelentdsen kiilonbozni ahhoz, hogy a modell
alkalmazhat6é legyen. Ha a reaktdnsokra vonatkozé adszorpcids reakciorendek
megegyeznek, vagy jelentdsen kiillonboznek, akkor a modell megfeleld esete

kevesebb ilyen korlatozédssal hasznalhat6.
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Deszorpcié:

A deszorpcid sebességi egyiitthatdjdnak homérsékletfiiggése kovesse az Arrhenius-
egyenletet, legaldbbis a katalitikus gyulladds hdmérséklet-tartomédnyédban.

A deszorpcié aktivdldsi energidja a boritottsdgtol fliggetlen legyen abban a
boritottsdg-tartomanyban, ami a gyulladdst megel6zéen kialakul. Ez nem jelent
komoly korldtozast, mivel a domindns feliileti anyagfajta deszorpcidjara vonatkozé
aktivalasi energia szerepel az egyenletekben, €s annak boritottsaga a gyulladds elott
1-hez kozel esik, és alig valtozik.

A deszorpcié aktivéldsi energidjaként a teljesen boritott feliiletre vonatkoz6 adatot
kell haszndlni, illetve az illesztés eredményeként ezt kaphatjuk meg. A mds irodalmi

forrdsbol szarmazo adatokkal torténd Osszehasonlitaskor ezt figyelembe kell venni.

Feliileti reakcio:

A gyulladds el6tt a feliileti reakcid ne valtoztassa meg szamottevOen a gazfazisbeli
koncentraciokat, azaz a feliilet kozelében is ugyanolyan legyen a gazelegy
Osszetétele, mint a feliilettdl tavol. Sztochiometrikus gazelegyre ez mindig teljesiil,
egyébként sziikséges az, hogy a gyulladds elott a feliileti reakcié sebessége
elegendden kicsi legyen. Mivel ekkor a feliillet az egyik reaktdns altal csaknem
teljesen boritott, a feltétel a szokdsos koncentracidviszonyok mellett teljesiil.
Amennyiben a gazelegy Osszetétele szélsOséges, el6fordulhat, hogy a kisebb
aranyban jelen levd anyagra e feltétel nem teljesiil, azonban az ilyen gézelegyeknél
gyakran mar nem is 1é€phet fel katalitikus gyulladés.

A gyulladasi homérséklet kozelében a katalizatorfeliileten zajlé tényleges oxidacids
1épések gyorsak legyenek, ne limitdljdk a brutt6 reakcid sebességét, a termékek pedig
ilyen homérsékleten gyorsan deszorbedlddjanak. A bruttd reakcidsebességet ekkor a
kiindulési anyagok adszorpcidja és deszorpcidja hatdrozza meg.

Ha a tiizel6anyag egy része irreverzibilisen bomlik a feliileten, és az ekkor képz6do
anyagfajtak nem deszorbedlddnak, a sebességmeghatirozé 1€pés viszont tovabbra is
a nem elbomlott tiizeléanyag deszorpcidja, akkor a tiizeldanyag deszorpcidra képes
hanyadara kell a (19) egyenletet felirni:

SO i K =V i e 0 =Vl o0 o ©98)
Ekkor a kpp reakcidsebességi egyiitthaté helyett a fenti egyenlet jobb oldaldn

zéréjelben all6 szorzat haszndlandd. Ezzel egyenértékii, ha a (21) egyenletben a
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preexponencidlis tényezét a tiizeldanyag deszorbedlédé hanyaddnak megfeleld

hatvanyaval korrigaljuk:
kF,D . y;F.D — (AF,D . y;F,D ) e_EF.D/RT (99)

Ha a deszorbedlddo tiizel6anyag-hdnyad (yg) homérséklettdl fiiggetlen, akkor ez az
egyenlet minden tovabbi mddositds nélkiil haszndlhat6 a (21) egyenlet helyett. Ha
azonban yr értéke homérsékletfiiggd, akkor e homérsékletfiiggést a deszorpcid akiti-
valasi energidjaban kell figyelembe venni.

Ha a tiizel6anyag bomlédsa a feliileten reverzibilis és gyors, akkor a vazmodell
segitségével meghatdrozhaté deszorpcids aktivdldsi energidja tartalmazza a
tiizeldanyag-molekula bomlédsdhoz ill. djraképzddéséhez sziikséges energidt is —
csakigy, mint pl. az oxigénmolekula disszociativ adszorpcidja esetén.

— Ha valamelyik kozbenso feliileti reakcidlépés a sebességmeghatarozo, akkor a feliile-
tet valdsziniileg vegyesen boritja oxigén és tiizel0anyag (esetleg koztitermékek is), és
a borftottsdgok ardnya a gazosszetételtdl fiigg. Ez esetben a (31 a—b) egyenlet-
rendszer nem egyszerUsithetd le, és a feliileti reakciok leirasara részletes reakcio-

mechanizmuson alapulé modell sziikséges.

Kisérleti koriilménvyek:

— Ahhoz, hogy a modell a kisérleti eredményekkel Osszevethetd legyen, az dramlasi
viszonyoknak j6l meghatarozottnak kell lenni, a gyulladasi hdmérséklet mérésekor
az elektromos fiités teljesitményét csak kis 1épésekben szabad novelni, és minden
1épés utdn meg kell varni a staciondrius dllapot bedlldsit. Ez az illesztéshez

felhasznalt kisérleti adatokra teljesiil.

Ebben a fejezetben bemutattam a heterogén katalitikus gyulladds vazmechanizmusdt,
felirtam a brutto reakciosebesség dltaldnos képletét staciondrius esetre, majd feldllitottam
a feliilet teljes boritottsagdnak feltételeit az adszorpcios reakciorendek kiilonbozo eseteire.
A brutto reakciosebesség kifejezését a koriilményekbol adodo sajdtsagok kihaszndldsdval
egyszertiisitettem, és a hoegyensiily felhaszndldsdval levezettem a katalitikus gyulladds
feltételét. Vizoltam a modell alkalmazdsi lehetoségeit, és részletesen elemeztem a modell

alkalmazdsanak korldtait a felhaszndlt kozelitések miatt.
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5. Alkalmazott modszerek, programok

A felépitett modell hasznédlatdhoz FORTRAN nyelvii eljarast irtam, amely a gyulladési
homérsékletet szamitja ki megadott bemend paraméterek mellett. Az eljaras kivélasztja az
adatoknak megfelel6 gyulladési feltételt, majd a nemlinedaris egyenletet numerikusan oldja
meg, intervallumfelezéses modszer alkalmazdsaval [157]. A szubrutin kétféle bemend
adatcsoportot var: egyrészt a modellezett rendszer fizikai sajatsagait, masrészt a reakciok
kinetikdjat jellemz06 adatokat. Ezeket az 5.3. alfejezetben bdvebben targyalom.

A szamitdsok elvégzéséhez sziikség volt olyan adatokra is, amelyek a gazelegy
Osszetételétdl bonyolult médon fiigghetnek, pl. a gazelegy viszkozitdsa vagy hdévezeto-
képessége. Ezen adatok kiszdmitdsara a CHEMKIN-II altaldnos gézkinetikai program-
csomag [158-160] eljarasait hasznaltam. A programcsomagot, ill. a hasznélt eljarasokat az
5.1. alfejezetben mutatom be roviden.

A szakirodalomban megjelent gyulladdsihdmérséklet-adatok felhasznaldsdhoz els6
1épésben a kozolt eredmények grafikonjat digitalizdltam, a kisérleti koriillményekre
vonatkozé adatokat pedig a publikdciok szovegébdl kerestem ki. Ezt kdvetden sziikségem
volt olyan paraméterbecsld programra, amely tetszéleges modellfiiggvény illesztésére,
paramétereinek becslésére képes, és felhaszndlhaté tobb adatsor szimultan illesztésére is,
részben kozos paraméterkészlettel. E probléma kezelésére kivaléan alkalmas Marquardt
iterativ modszere, amelynek alkalmazdsara tansz€kiinkon Keszei Ernd és Holpar Péter irt
programot MultiMRQ néven [161]. Ezt a programot hasznéltam fel a nemlinearis
paraméterbecslésre, melyrdl az 5.2. alfejezetben irok.

A modellt megval6sitd, a CHEMKIN-II programcsomag rutinjait felhasznald,
altalam {rt eljarast beillesztettem az MultiMRQ programba, és az igy Osszedllitott program
segitségével dolgoztam fel a szakirodalomban ko6zolt, digitalizalt kisérleti adatokat. Errdl
az 5.3. alfejezet masodik felében irok.

A modell érzékenység-analiziséhez a KINAL programcsomag [162] PROC
programjat haszndltam, melyet igy moddositottam, hogy alkalmas legyen a katalitikus
gyulladas modelljének kezelésére. Errdl részletesebben az 5.4. alfejezetben szamolok be.

Az 5. fejezet jelolésel a Fiiggelékben nem szerepelnek, mivel a paraméterbecslés és
az érzékenységanalizis leirdsakor haszndlt képletek véltozéira a tobbi fejezetben

kozvetleniil nem hivatkozom.
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5.1. A CHEMKIN programcsomag

Gézkinetikai, égéskémiai rendszerek modellezésére tobb program is késziilt (példaul
a CHEMKIN programcsomag, Kintecus, RUN1DL, Cantera, DETCHEM). Ezek koziil a
CHEMKIN programcsomag [158] kiilondsen alkalmas egyedi modellek megvaldsitdsara,
részben a sajat programokba beépithetd szubrutinok léte, részben a reakcidkinetikai,
termodinamikai és transzport-adatok egységes kezelési mddja miatt. Tovabbi elénye, hogy
tartalmaz (tetszOlegesen bOvithetd) termodinamikai és transzport-adatbdzisokat is, melyek
leirjdk az égéskémidban leggyakrabban eldfordulé anyagfajtdk termodinamikai fiiggvénye-
inek (hdkapacitds, entalpia stb.) és transzporttulajdonsidgainak (hovezetd-képesség,
viszkozitds stb.) hoémérsékletfiiggését. A katalitikus gyulladas feltételeit megszabd
egyenletekben szerepld termodinamikai és transzportadatok kiszamitdsdra a program-
csomag CHEMKIN-II verzigjat hasznéltam.

A CHEMKIN programcsomag fobb részei:

— Termodinamikai €s transzport adatbazisok.

— Preprocesszor programok, melyek ezen adatbdzisokat, valamint a figyelembe veendo
kémiai reakcidkat értelmezik, bindris adatdllomdnyként taroljak.

— Szubrutingyiijtemények, melyek a kinetikai és transzportfolyamatokat leiré egyen-
leteket kezelik, illetve matematikai eljardsok, melyek megoldjdk a differencidl- és
algebrai egyenleteket. Ezek haszndljak fel a preprocesszorok éltal 1étrehozott adat-
allomanyokat.

— Eloére megirt felhaszndl6i programok, melyek tipikus problémdékat oldanak meg, a
jellemzd kisérleti elrendezéseknek megfelelden, részletes reakcidkinetikai modell
felhasznaldsaval.

Azokban az esetekben, amikor a vizsgdlt probléma kezelésére alkalmas elére megirt
felhaszndl6i program nem 4&ll rendelkezésre, egyedi programot sziikséges {irni a
szubrutingytjtemény felhaszndlasdval. A CHEMKIN rendelkezik ugyan feliileti reakciok
leirdsara alkalmas modullal, de bemend adatként sziikséges a részletes feliileti
reakciomechanizmus kvantitativ ismerete (az adszorbedlt anyagfajtdk termodinamikai
adataival egyiitt), igy ezt a modult nem hasznilhattam. Ezért a katalitikus gyulladas

vazmodelljének megvaldsitasara sajat programot frtam.

A vazmodellt szimuldlé program elkészitéséhez csak a bruttd kémiai reakcid
adataira, valamint a gédzelegy transzport-tulajdonsdgaira volt sziikségem, igy csak a bruttd

reakciokat, illetve a benniik szerepld anyagfajtdkat kellett figyelembe vennem. Ennek
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megfeleléen a termodinamikai €s transzport-adatbazisbdl a kovetkezd anyagfajtak adataira
volt sziikkségem:
— azok a tiizeldanyagok, amelyekre az irodalomban kisérletileg meghatarozott
gyulladasihémérséklet-adatok allnak rendelkezésre: CO, H,, CHy4, C,Hy4, C3He.
— oxigén;
— égéstermékek: CO,, H,0;
— nitrogén (a levegdbdl), ill. a kisérletek sordn inert higitdgazként alkalmazott gézok
(Ar, He).
A CHEMKIN preprocesszorai éltal létrehozott adatdllomanyok felhasznaldsdval kiszami-
tottam a brutté kémiai reakciok A H entalpiavaltozasit és a sztdochiometriai szdmok o
aranyat a CKHML ill. CKNUF eljarasok segitségével [159].
A gazelegy aktudlis koriilményekre (homérséklet, nyomds, kémiai Osszetétel)
vonatkozé viszkozitdsat (v) €s hovezetését (1) a tobbkomponensii elegyekre érvényes

képletekkel szamitottam ki az MCAVIS ill. MCACON eljardsok segitségével [160].

5.2. Paraméterbecslés a MultiMRQ programmal

Egy jelenség matematikai modellje leirja a jelenséget jellemzo fiiggd és fiiggetlen
valtozok, ill. a modell paraméterei kozotti 6sszefiiggést. A gyakorlatban nem lehet egyetlen
valtozo értékét sem teljesen hibamentesen megmérni vagy bedllitani, igy elvben nincsenek
determinisztikus véltozok, a fiiggetlennek valasztott véltozok értéke azonban altaldban
legalabb egy nagysdgrenddel pontosabban hatdrozhaté meg, mint a fiiggd véltozok értéke,
igy nagy hibat nem okoz, ha a filiggetlen valtozokat determinisztikusnak tekintjiikk. A
matematikai modellt felirhatjuk a kovetkezd alakban:

$=F(x.,x,...3a,,a,...) (100)
ahol F a modellfiiggvény, y a fiiggd valtozo, x; , x, ... a fiiggetlen valtozok, a; , a ... pedig
a modell paraméterei. Ha a paramétereket ismerjiik, akkor a fiiggetlen valtozok beallitott
értékei mellett kiszamithato a fliggd valtozd. Esetiinkben a paraméterek értéke nem ismert,
hanem éppen a rendelkezésre 4116 kisérleti adatokbdl szeretnénk ezeket meghatarozni. Ha a
mérések pontosak lennének, akkor a paraméterek szamdaval megegyezd szamu (alkalmasan
véalasztott) mérési pontbodl kiszdmithat6 lenne a paraméterek értéke. A valésagban azonban
a mért y(i) értékek hibaval terheltek, igy az egyes mérési eredmények a helyes modellel

szamitott értéktol eltérnek:
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y(i) = F(x, (i), x,(i)...;a,,a, ...)+ €() (101)
Emiatt a mérési eredményekbdl a paraméterek pontos értéke teljes biztonsdggal nem sza-
mithato ki, azt csak becsiilni tudjuk. A paraméterbecslé eljarasok altaldban a mért y(i) és a
modell altal josolt y(i) értékek eltérése négyzetdsszegének paraméterek szerinti minimali-

z4lasan alapulnak (innen szadrmazik a ,,legkisebb négyzetek mddszere” elnevezés):
C N a2 .
0= (yi)-3@)) - min (102)
-1 1,85...

Az eltérés-négyzetdsszegek minimumahoz tartoz6 paraméterértékeket fogadjuk el a
paraméterek becsiilt értékeként. Ez a minimumkeresés nemlinedris Osszefiiggések esetén
csak numerikusan, iterativ eljardsokkal végezheto el. Erre a problémara tobbféle megoldas
is sziiletett, pl. a Gauss-Newton mddszer, a gradiens-modszer, a Levenberg-Marquardt
moédszer vagy a konjugdlt gradiensek moddszere. A Levenberg €s Marquardt altal
kifejlesztett eljards két modszert kombinal: a kezdeti becslés kozelében a gradiens-
mddszerhez hasonldan viselkedik, a minimum kozelében pedig aszimptotikusan a Gauss-
Newton mddszerhez kozelit. Ez a megkozelitésmod az eljardsnak nagyobb stabilitdst és
robosztussagot ad, igy jol alkalmazhaté erésen nemlinedris modellek paraméterbecslésére

is.

A Levenberg-Marquardt modszert tanszékiinkon Keszei Ern6 és Holpar Péter
épitették be MultiMRQ nevli programjukba [161], amely tetszéleges modellfiiggvény
illesztésére képes, és tobb adatsor szimultdn illesztésére is felhaszndlhat6. Ez utébbira
szitkség volt a katalitikus gyulladds vazmodelljének paraméterbecslésekor, mert igy tobb
kutatécsoport, kiilonbozo koriilmények kozott mért, katalitikus gyulladasi homérsékletre
vonatkozé adatait egyszerre lehetett illeszteni, és igy az O0sszes mérési pont figyelembe
vételével lehetett a modell paramétereit meghatdrozni. A paraméterbecsld program a
becsiilt paraméterek konfidenciatartomanyat is megadja, ami az eredmények értelmezése

€s tovabbi felhaszndldsa szempontjabdl fontos.
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5.3. A vazmodell programja

A véazmodell megvaldsitdsdra irt FORTRAN nyelvii szubrutin a kovetkezd bemend

adatokat dolgozza fel:
A modellezett kisérleti elrendezés fizikai jellemzoi:

— A kisérletek sordn alkalmazott katalizator €s tiizeldanyag;

— A kisérleti elrendezésre jellemz6 geometria, méretek, gdzdramlasi sebesség, a

kataliz4tor feliileti érdessége;

— A gdzelegy Osszetétele a katalizatortdl tavol.
A reakciomechanizmusra jellemzo paraméterek:

— Az adszorpcids reakciérendek;

— A megkotddési egylitthatok;

— A deszorpci6 aktivélési energidja €s preexponencidlis tényezdje.
A bemend adatok alapjan a szubrutin kivélasztja az 1. tdblazatbol az alkalmazandd
gyulladasi feltételt, majd a CHEMKIN programcsomag eljardsait hivva meghatdrozza a
brutté reakcid entalpidjat é€s a géizelegy transzporttulajdonsdgait. Ezeket felhasznalva
kiszamitja a termikus hatarréteg vastagsigat, azzal a feltételezéssel, hogy a felfiiggesztésen
keresztiil torténd hdcsere elhanyagolhaté (e kozelités hatdsat a 6.4. alfejezetben
résztelezem). Ezt kovetden iterativ eljardssal numerikusan megoldja a gyulladasi feltételre
vonatkozé nemlinedris egyenletet, aminek eredményeként megkapjuk az adott koriil-
mények és paraméterek mellett a modell altal j6solt gyulladasi hdmérsékletet.

A paraméterbecsld MultiMRQ programba beillesztettem a vdzmodellt megvaldsitd
szubrutint. Az igy Osszedllitott illesztéprogram bemenete tartalmazza egyrészt az adott
tiizel0anyag—katalizator parra vonatkozé Osszes mérési adatot és koriilményt tartalmazéd
adatallomdnyt, masrészt a modell illesztendd paramétereinek kezdeti értékét. Az
illesztendd paraméterek a valasztott illesztofiiggvénytdl, azaz az adszorpcids reakcio-
rendektdl és a katalizatorfeliilet kezdeti boritottsdgatol fiiggnek, igy az 1. tablazatbeli
illesztofiiggvények mindegyikére meg kell vizsgédlni, mely paraméterek hatarozhatok meg

beldliik. Az egyes lehetdségeket aldbb adom meg:
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Eevenl6 adszorpcids reakcidrendek esetén:

Tiizel6anyaggal boritott feliilet esetén az illesztd paraméterek:

Sko0/So0; Erp; Arp

Oxigénnel boritott feliilet esetén az illesztd paraméterek:

So00/Sr0; Eop; Aop

Eltér6 adszorpcids reakcidrendek esetén:

Tiizel6anyaggal boritott feliilet esetén az illesztd paraméterek:
b=noalnra; Erp; Soo-App Sk
Oxigénnel boritott feliilet esetén az illesztd paraméterek:

_ . . 1/b ~1/b
b=noal/nga; Eop: Sgo Aop Soo

Ha az 1. tablazatbeli illesztofiiggvények érzékenységanalizise (lasd a 6.2. alfejezetben) azt
mutatja, hogy a véltozok transzformacidjaval més illesztd paraméterkombindcidkra kell
attérni a hatékony illesztéshez, akkor a transzformalt egyenletek illesztésével megkaphat6

értékek ezek az dj paraméterkombindcidk lesznek.

A MultiMRQ program a vazmodellt megvaldsitd szubrutint a mérési adatoknak €és a
paraméterek aktudlis becsiilt értékének megfelelden hivja meg. Minden egyes mérési
pontban meghatdrozza a gyulladdsi homérséklet modell szerinti értékét, majd ezt
Osszehasonlitja a kisérleti értékekkel, és az eltérések négyzetosszegét a paraméterek
valtoztatdsdval a Marquardt-féle modszer szerint minimalizélja.

Azon paraméter-értékek, amelyek mellett az eltérések négyzetdsszege minimdlis,
tekinthetok a paraméterek becsiilt értékének. A program ezek konfidenciatartomanyat is
megadja.

A kovetkezd folyamatdbran (8. dbra) bemutatom a program részeinek kapcsolatat.
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Anyagfajtak,
brutté reakciok

Termodinamikai Transzport Kezdeti Mérési adatok
adatbazis adatbazis paraméterek és korlilmények

CHEMKIN MuliMRQ ¥
interpreter —— -
Eltérés-négyzetdsszeg ;
—®| minimalizdldsa a paraméterek 0-'—
véltoztatdsaval H
. ........................................................ : i |Eltérés-négyzetosszeg
: @ szdmitdsa az Osszes
v ¥ mérési adatra
Transzport v g
interpreter Paraméterek Koriilmények [}
Vézmodell :
N u wanpausl --)
. sespenspes»l CHEMKIN + Transzport

szubrutinok inicializdlasa

A paramétereknek megfeleld
modell kivalasztasa

CHEMKIN + Transzport
szubrutinok hivasa

Nemlinedris egyenlet
numerikus megoldasa

Iterdcié: Tig, = ?

| szdmitott T}, |

mar T,

IParaméterek becsiilt értéke, konfidenciatartomé.nyal

8.dbra A vadzmodell beillesztése a paraméterbecslé MultiMRQ programba: a programrészek

kapcsolata.

5.4. Erzékenységanalizis a KINAL programcsomaggal

Erzékenységanalizisnek nevezziik azokat a matematikai médszereket, amelyek azt
vizsgaljak, hogy milyen Osszefiiggés van egy matematikai modell paraméterei és annak
megoldasa kozott. A modellek érzékenységanalizisének segitségével adhatunk valaszt arra
a fontos kérdésre, hogy a modell paramétereinek megvdltoztatdsa milyen mértékben
befolydsolja a modell eredményét. A hatdsos paraméterek azok, amelyek értéke a mérési
eredményekre illesztéskor pontosabban meghatarozhat, mig a kevésbé hatdsos paramé-
terek értékét csak nagyobb hibdval terhelten tudjuk becsiilni. Ezen til az érzékenység-
analizis segitségével értékes informéciét kaphatunk arrdl is, hogy a paraméterek egymastol
fiiggetleniil meghatdrozhatdk-e, vagy egymadssal Osszefiiggenek (ez utdbbi esetben csak

valamely kombindciéjuk hatdrozhaté meg).
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5.4.1. Lokalis érzékenységi egyiitthatok

Az s;; lokdlis érzékenységi egylitthatd azt mutatja meg, hogyan véltozik meg a

modell Y; eredménye a p; paraméter kis megvaltozdsara [163]:
Si,k =—" (103)

Az érzékenységi egyiitthatd természetesen fiigghet a modell fiiggetlen véltozéinak
értékétol (z) (azaz a modell alkalmazasanak koriilményeitdl), és a p; paraméterek értékétol.
A modell eredményének paraméterek szerinti érzékenységi egyiitthat6jat igy szamithatjuk
ki, hogy az egyes paraméterek értékét a névleges értékhez képest kis mértékben
megvaltoztatjuk, és a modell azonos koriilményekre vonatkozé eredményét a
megvaltoztatott paraméterekkel ismételten kiszamitjuk. Az érzékenységi egyiitthatok
normaldsa lehetové teszi, hogy a kiilonb6z0 paraméterekre vonatkoz6 érzékenységeket
Osszehasonlitsuk:

~ P aYz
s =-—=.—L
=y P, (104)

A normilt érzékenységi egyiitthatékat tartalmazé S matrix annyi oszlopbél 4ll, ahany
paraméter van, és annyi sorbdl, ahdny fiiggd valtozéja (eredménye) van a modellnek. A
normalt érzékenységi matrix fligg a fiiggetlen valtozok z értékétdl, valamint a p

paramétervektortol:

<o | p (zp)
S(z;p) = {Yi(z;p) apk } (105)

b

Ha nem egyetlen pontban kivdnjuk vizsgélni a lokdlis érzékenységet, hanem arra
vagyunk kivancsiak, hogy a modell mely paraméterekre érzékeny a mérések éltal meghata-
rozott tartomadnyban, akkor az Osszes mérési pontban szdmitott érzékenységi matrixra
sziikségiink van. Ennek az az oka, hogy az érzékenységi egyiitthatok a koriilményektol,
azaz a modell fiiggetlen véltozaitdl is fiiggnek, és lehet olyan paraméter, ami csak néhany
mérési pontndl befolydsolja az eredményt. Ilyen esetben az egyes mérési pontokra, azaz a
fiiggetlen valtozok egyes z, bedllitdsaira vonatkozé normadlt érzékenységi matrixokbol
Osszeallitott matrixot kell hasznalnunk (m a mérés sorszama):

S(z,:p)

S(z,:p)

S(p)= (106)

S(z,:p)
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5.4.2. Az érzékenységi matrix fokomponens-analizise

Az érzékenységi matrix fOkomponens-analizise [164] szerint a paraméterek kis meg-
valtozdsdnak a modell eredményére gyakorolt hatdsat a kovetkezd valaszfiiggvénnyel lehet

jellemezni:

N[ Y(2,0) Yz, )

e(p,p)—ZZE Y(z.:p) j (107)
ahol p az eredeti paramétervektor, p° a megvaltoztatott paramétervektor, z,, a fiiggetlen
véltozok vektora az m-edik méréskor, Yi(z,;p) a modell i-edik szdmitott eredménye a
paramétervektor p értéke mellett. Az eredmények megvéltozdsainak négyzetdsszegét
szamitjuk, igy a pozitiv és negativ eltérések nem kompenzilhatjik egymds hatdsit. Az S
lokélis érzékenységi matrix felhaszndldsdval, és az a=Inp, Aa=In(p7p) helyettesitéssel
az el6zd valaszfiiggvény a kovetkezOképpen kozelithetd [163, 164], ha a paraméterek

relativ megvaltozdsa kicsi:

e(p.p)=(Aa)" S'®)SK) (Aa) (108)
ahol a T index a matrix transzpondldsit jelenti. Ez a kifejezés a Aa vektor elemeire
madsodfokd, aminek az a kovetkezménye, hogy ¢ rogzitett értéke mellett az e(p,p)=<¢
egyenldtlenség megolddsa ellipszoid a Aa vektor elemeinek paraméterterében. Az
ellipszoid fétengelyei azonban 4ltaldnos esetben nem a koordindtarendszer tengelyeinek
irdnydba mutatnak [164], ami azt jelenti, hogy a vélaszfiiggvény ekkor nem az egyes
paraméterek megvaltozdsara érzékeny (ill. érzéketlen), hanem a paraméterkombindcidkéra.
A hatasos 1ll. kevésbé hatasos paraméterkombindciokat, vagyis a Aa vektor elemeinek
paraméterterében hatdsos ill. kevésbé hatdsos irdnyokat az S'S matrix fékomponens-
analizise segitségével vilaszthatjuk ki. Ehhez az §'S matrix sajatérték-sajatvektor
felbontésa sziikséges:

S'S=UuAU" (109)
ahol A az S"S mitrix /; sajatértékeit tartalmazé diagonalis matrix, U pedig a normalt
sajatvektorokbdl 4ll6 matrix. E matrixok mindegyike négyzetes, dimenzidjuk a modell
paramétereinek szamaval egyezik meg. A sajitvektorok iranya adja meg a vélaszfliggvény
allando ¢ értékhez tartozd, paramétertérbeli ellipszoid fétengelyeinek irdnyat.

A (109) egyenletet a (108) egyenletbe helyettesitve a kovetkezdt kapjuk:
e(p,p) = (Aa) UA U™ (Aa) (110)

illetve tovabbalakitva:
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e@.p)=[U" (Aa)] A [U" (act)] (i

A paraméterek logaritmusit tartalmazé a vektorbol az U' transzformdlé métrix

2

segitségével megkapott 1) paraméterkészletet hivjuk fékomponenseknek. A

fékomponenseket tartalmazo y vektor:

w-U"a (112)
A vélaszfiiggvény a fékomponensek segitségével kifejezve:
e(p.p) = (Ay)" A (Ay) (113)
illetve nem matrixalakban:
- 2
e.p) =D A (Ay,) (114)
k=1

A (112) és (114) egyenletekbdl latszik, hogy az ST S matrix sajatvektorai hatdrozzak
meg a hatdsos paraméterkombindcidkat, a sajitértékek pedig azt mutatjdk meg, hogy az
adott paraméterkombinécié milyen mértékben befolydsolja a vélaszfiiggvény értékét, azaz
a fiiggetlen valtozok Osszes, mérések sordn bedllitott értékénél a modell segitségével
szamolt eredményeket.

A nagy sajatérték azt jelenti, hogy a hozza tartoz6 sajitvektorok dltal meghatarozott
paraméterkombindcié nagy hatdssal van a szdmitott eredményekre, vagyis védrhatdéan a
mérési adatok illesztésével nagy pontossdggal meghatdrozhatd. A kisebb sajatértékekhez
tartozo paraméterkombindciok meghatarozédsa csak nagyobb hibéval lehetséges.

A sajatvektorok komponensei azt hatdrozzdk meg, hogy az adott paraméter-
kombinécidban az egyes paraméterek milyen stllyal szerepelnek. Egy paramétercsoporton
beliil a sajatvektor-komponensek négyzetei hatdrozzak meg a paraméterek csoporton beliili
fontossdgit. Ha egy sajatvektorban az egyik vektorkomponens domindl, akkor a hozza
tartoz0 paraméter a tobbi paramétertdl fiiggetleniil hatdrozhat6 meg. Ha egy nagy
sajatértékhez tartozd sajitvektorban két vektorkomponens szerepel kozelitdleg azonos
abszolut értékkel, akkor a két megfeleld paraméter nem fiiggetlen egymastdl; ha e két
vektorkomponens eldjele azonos, akkor a két paraméter szorzata, ha eltérd, akkor a két

paraméter hanyadosa hatdrozhaté meg fiiggetleniil.
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5.4.3. A vazmodell érzékenység-analizise a KINAL programcsomaggal

A heterogén katalitikus gyulladds modelljének harom paramétere van (hogy mi ez a
harom, az az éppen kivalasztott egyenlettdl fiigg, lasd az 5.3. alfejezetben), és egy fliggd
véltozdja van, a gyulladdsi hdmérséklet. A gyulladdsi hdmérsékletnek a modell harom
paramétere szerinti lokalis érzékenységi egyiitthatdjit a paraméterbecsléssel meghatarozott
paraméterértékeknél véges differencia moddszerrel szadmitottam ki. Az illesztéskor
felhasznalt mérési pontok mindegyikére ily moédon kiszdmitott érzékenységi egyiitt-
hat6kbél dsszedllitottam az S érzékenységi matrixot, melynek igy 3 oszlopa volt, és annyi
sora, ahany mérési pont allt rendelkezésre.

Az S mitrix fékomponens-analizisét a KINAL programcsomag alkalmasan
médositott PROC programjdval [162] hajtottam végre, ami az S'S matrix sajatérték-
problémdjat QR algoritmussal oldja meg. Az eredményként kapott sajatértékek és sajat-
vektorok elemzésével tudtam azonositani, hogy mely paraméterek meghatirozasa lehet
pontos és fiiggetlen, és mely paraméterek értéke hatdrozhaté meg csak nagyobb hibdval.
Azokban az esetekben, amikor a sajatvektorok elemzése azt mutatta, hogy egyes paraméte-
rek értéke nem hatdrozhatd meg egymadstdl fiiggetleniil, a modell 4atalakitisdval,
transzformélt paraméterek bevezetésével sikeriilt fliggetlen paraméterkombindcidkat
taldlni. A vdzmodell érzékenységanalizisének eredményeit részletesen a 6.2. és 6.3.

alfejezetben ismertetem.

A vdzmodell haszndlatdhoz FORTRAN nyelvii szubrutint készitettem, ami a megadott
koriilményeknek és a paraméterek aktudlis értékének figyelembe vételével kiszamitjia a
katalitikus gyulladds homérsékletét; az ehhez sziikséges termodinamikai és transzport-
adatok kiszamitasdara a CHEMKIN-II programcsomag eljdrdsait haszndltam. A
nemlinedris paraméterbecsléshez a Marquardt-modszeren alapulo MultiMRQ program
testreszabott vdltozatdt haszndltam, a modell érzékenységanalizisét pedig a KINAL

program segitségével végeztem el.
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6. Eredmények

A heterogén katalitikus gyulladds lefrdsdra alkotott vdzmodell segitségével kétféle
problémat oldhatunk meg: egyrészt kisérleti adatok feldolgozdsaval meghatarozhatjuk az
adszorpcids és deszorpcids folyamatok egyes paramétereit; masrészt pedig e paraméterek
ismeretében kiszdmithatjuk a gyulladdsi homérsékletet mds, kisérletileg nem vizsgalt
koriilmények kozott. A modell segitségével meghatdrozott paraméterek felhasznédlhatok
mas, 0sszetettebb modellekben is.

Ebben a fejezetben eldszor felsorolom a feldolgozott mérési adatsorokat, ezutdn
ismertetem a vazmodell érzékenységanalizise sordn nyert dltaldnos tapasztalatokat, majd
ratérek a szakirodalomban kozolt mérések kiértékelésére. Ezt kovetden ellendrzom a
felhasznalt egyszertlisitések teljesiilését, a modell érvényességét, majd a kapott para-
métereket elemzem, Osszehasonlitva ket mds modon meghatarozott irodalmi értékekkel.
Végiil egy kitekintéssel zdrom a fejezetet, melyben a meghatdrozott paraméterek

felhasznalasi lehetdségeit foglalom Ossze.

6.1. A feldolgozott mérési adatok

A katalitikus €égés szakirodalmédban talalt, a katalitikus gyulladdsi homérséklet
kisérleti meghatarozdsdval foglalkozé kozlemények tilnyomé részében katalizdtorként
platina drétot vagy lemezt haszndltak, de ritkan el6fordult mas fém (pallddium [54, 75, 77],
nikkel [18, 75, 77], rédium [75, 77], iridium [75, 77]) vagy mdas geometria
(katalizatorgdmb [43], hordozora felvitt katalizétor [18, 54]) alkalmazasa is. A katalizitor e
publikdciok mindegyikében polikristilyos volt, hiszen egyrészt technikailag nehezen
kivitelezhetd nagyméretli, homogén egykristalyfeliilet 1étrehozdsa, masrészt a gyulladasi
homérséklet mérésekor (és kiillonosen a katalizator magas, 1000 K feletti hdmérsékleten
torténd tisztitdsakor) fellépd koriilmények kozott az egykristalyfeliilet termikus stabilitdsa
legaldbbis kérdéses. Az Osszes kutatocsoport sima katalizatorfeliiletet haszndlt (a
hordozéra felvitt Kkatalizator kivétel), a feliileti érdesség hatdsdnak vizsgélatitdl
eltekintettek. Az alkalmazott kisérleti mdodszereket és az egyes tiizeldanyagokra vonatkoz6

kisérletek részleteit a 3.2.1. alfejezetben foglaltam Ossze.
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Tiizeldanyagként a kovetkezd gdzokat tanulmanyoztak: hidrogén [31-37, 40, 49, 81,
86, 87], szén-monoxid [37, 50, 53, 54, 82-86], metan [14, 25, 59, 63, 77, 82, 87-90], etan
[25, 59, 75, 76], propan [14, 18, 37, 54, 59, 76], etilén [37, 59], propilén [37, 54, 59],
néhdny nagyobb szénatomszdmu szénhidrogén [18, 37, 59, 76]; néhdny kisérlet tortént
ammoénidval [14] és kénhidrogénnel [57] is>. Az oxigén a mérések egy részénél a levegsbol
szarmazott (ekkor a higitdgdz szerepét a levegd nitrogéntartalma toltotte be; esetenként
nitrogéngiz-adagoléssal tovabb higitottak a reagdl6 gazelegyet); a mérések masik részénél
pedig a tiszta oxigéngdz — tiizel6anyag elegyet higitottdk inert gdzzal, pl. nemesgdzokkal
(He, Ar) vagy nitrogénnel.

A tiizeldanyagok egy részénél (H,, CO, C,Hs, Cs;He, NH3) novekvd tiizeld-
anyag/oxigén aranyndl a gyulladasi homérséklet emelkedett, vagyis a tlizeldanyagban
gazdagabb gazelegy kevésbé volt reaktiv. Ez arra utal, hogy a feliileten a tiizeldanyag
domindl, igy ezekben az esetekben a modellnek a tiizeldanyaggal boritott feliiletre
vonatkoz6 egyenleteit kell haszndlni. A tiizel6anyagok egy masik csoportjanal (CHy4, C,He,
Cs;Hg, C4Hjo) a gyulladasi homérséklet novekvo tiizeldanyag/oxigén ardnyndl csokkent,
vagyis a tiizeldanyagban ddsabb (oxigénben szegényebb) giazelegy volt reaktivabb. Ebben
az esetben a katalizatorfeliiletet gyulladds eldtt oxigén boritja, igy a modellnek az erre az
esetre vonatkozd képleteit kell haszndlni. A vazmodell segitségével mindig a domindns
feliileti anyagfajta deszorpcidjara vonatkozé aktivdldsi energidt és preexponencidlis
tényez6t lehet meghatdrozni, a megkotédési egyiitthatdk aranyén kiviil. Igy CO, H,, CoHy,
CsHg esetén a tiizeldanyag, CH,4 esetén pedig az oxigén deszorpcidjdnak paraméterei voltak
meghatdrozhatok.

Egyes esetekben, pl. etdn és izobutin esetén [77] tiizeldanyagban szegény,
sztochiometrikus vagy mérsékelten dus gazelegy esetén a gyulladdsi hdmérséklet novekvo
tiizeldanyag/oxigén ardnyndl csokkent, viszont tiizeldanyagban nagyon gazdag elegy
esetén djra novekedni kezdett, ami a dontden oxigénnel ill. dontden tiizeldanyaggal boritott
katalizatorfeliilet kozotti dtmenetre utal. A modell ilyen esetben, a gyulladdsihémérséklet-
gorbe minimuma kornyékén nem alkalmazhato, mivel az dtmenet kornyékén nem teljesiil
az a feltétel, hogy a feliilet domindnsan egy anyagfajtdval legyen boritva.

Az irodalomban ko6zolt mérési adatsorok koziil azokat tudtam felhasznalni, ahol az

adatsor monoton novekvd vagy csokkend része elegendd szamu pontot tartalmazott,

? Ugyanazokat a kisérleti adatokat esetenként tobb alkalommal is publikiltik, igy a tényleges mérési

adatsorok szdma a referenciaként hivatkozott publikdcidk szaimanal jéval kisebb.
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lehetdleg széles koncentracio- és hdmérséklettartomdnyban, ahol a gyulladdsihdmérséklet-
adatokat a kozolt grafikonokrdl kelld pontossdggal le lehetett olvasni, és ahol a kisérleti
kortilményekre vonatkoz6 adatok rendelkezésre élltak. Azokban az esetekben, amikor tobb
kutatécsoport kozolt azonos rendszerre vonatkozd adatsorokat, a kozolt adatsorok
mindegyikét figyelembe vettem. Az ilyen parhuzamos adatsorokon  torténd
paraméterbecslés sordn a megkotddési egyiitthatok hanyadosa €s a deszorpcid aktivalasi
energidjanak értéke minden adatsorra kozos volt, mig a deszorpcid preexponencialis
tényezdje adatsoronként eltérhetett, mivel ennek értéke a kisérleti berendezéstdl is
fiigghetett. (BOvebben lasd a 6.4. alfejezetben.) Mindezek figyelembe vételével:

— szén-monoxidra Cho és Law [37], valamint Rinnemo és munkatarsai [50];

— hidrogénre Fassihi és munkatérsai [35], valamint Deutschmann és munkatarsai [49];

— etilénre és propilénre Cho és Law [37];

— metdnra pedig Veser és Schmidt [59]

mérési adatait lehetett a vazmodell segitségével kiért€kelni.

6.2. Erzékenységanalizis

A vazmodell érzékenység-analizise a mérési adatok nagyobb részének kiértékelése-
kor azt mutatta, hogy egymdstol fiiggetleniil meghatdrozhatok a modell paraméterei; voltak
azonban olyan adatsorok is, ahol azt taldltam, hogy a (86) egyenlet hirom paramétere
(Sro/So0; Erp; Arp) egymastdl nem fiiggetlen. Ezekben az esetekben a deszorpcid Egpp
aktivélasi energidja az érzékenységi matrix legnagyobb sajatértékéhez tartoz6 sajatvektora-
ban egyediil szerepelt, igy fiiggetleniil meghatdrozhaté volt, a masik két sajatvektorban
azonban a két maradék paraméter sulya kozelitdleg azonos volt.” E két sajatérték koziil a
nagyobbhoz tartoz6 sajatvektorban a preexponencidlis tényezOre ill. a megkotodési
egyiitthatok hdnyadosdra vonatkozé sajatvektor-komponensek eldjele ellentétes volt, ami
azt mutatta, hogy e két paraméter hanyadosat j6 eséllyel fiiggetleniil lehetne meghatdrozni.

A (86) egyenlet atalakitasaval 4t lehetett térni mds paraméterkombindcidkra:

3 Az egyes mérési adatsorokra vonatkozé pontos értékeket lasd a 6.3. alfejezetben.
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AF,D )
SF,O/SO,O

ArTYo e Yo 1
Xo, W SF,O/SO,O

I -

~Egp/RT
Erp

J =1 (115)

AH|-L-f,-

AF,D 4 1

S
SF,O/SO,O SF,O/SO,O

Erp. E hdrom paraméter értéke varhatéan mdar egymdstol fiiggetleniil hatdrozhaté meg.

Az Uj paraméterek: , a harmadik paraméter pedig tovéibbra is

Ennek ellendrzése a (115) moddositott képletre vonatkoz6 érzékenység-analizissel torténhet,

melynek eredményeit a kovetkezd, 6.3. alfejezet megfeleld részeiben {rom le.

6.3. A paraméterbecslés eredményei

Az irodalmi mérési eredmények kiértékelését az 5. fejezetben leirt eszkozokkel, a
8. dbra szerinti algoritmus alapjan miikodd paraméterbecslé programmal végeztem el.

A feléllitott modell véaltozdinak egy része nem, vagy nem kelld pontossaggal ismert,
részben amiatt, hogy a kisérleti berendezések Osszes sziikséges adata nem 4llt rendelkezé-
siinkre. E valtozok értéke a pontos adatok hidnydban elhanyagoldsokkal kozelitOleg
kiszamithatd vagy megbecsiilhetd. Az alkalmazott kozelitéseknek a paraméterek meghaté-
rozdsara gyakorolt hatdsardl a 6.4. alfejezetben szamolok be. Az alkalmazott kozelitések a
kovetkezok voltak:

— A katalizatoron a feliileti helyek koncentricidja (1) a katalizator molaris tomegét

(Wiar) és tombfazisanak stirtiségét (px,) figyelembe véve becsiilheté meg:

_ (pkm N, ]2/3
['=—| A (116)
N A Wkat

Ennek felhasznaldséval platina katalizator esetén 2.707-10~ mol m > adédik a feliileti

helyek koncentracidjara [110].

— A katalizétor felfiiggesztésén keresztiil hfvezetéssel torténd hdatadas elhanyagolhat6

(k=0,L.=Lc)

— A katalizator feliileti érdessége f; = 1.
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Mivel az irodalomban az egyes anyagok adszorpcids reakcidrendjére vonatkozdan
egyértelmli konszenzus nincsen, kiillonboz6é kutatécsoportok mdés-més reakciorendet
haszndlnak, igy a paraméterbecslés elso 1€péseként mindig az adszorpcids reakciorendek b
hdnyadosat paraméterként tartalmazo (92) ill. (97) egyenletet illesztettem. A vizsgdlt
esetekben az adszorpcids reakciorendek hdnyadosédnak becsiilt értéke 1-hez kozel esett, igy
lehetdség volt az azonos reakciérendekre vonatkozé (86) ill. (94) egyenletek haszndlatéra,
melyek segitségével meg tudtam hatdrozni a domindns feliileti anyagfajta deszopcidjdnak
aktivélasi energidjit és preexponencidlis tényezdjét, valamint a tiizeléanyag és az oxigén
(nulla boritottsdgra vonatkozd) megkotddési egyiitthatdjanak ardnyat.

Az 0Osszes vizsgilt tiizeldanyag esetén elvégeztem a modell érzékenység-analizisét a
paraméterek becsiilt ért€két haszndlva. Azokban az esetekben, amikor az érzékenység-
analizis eredménye azt mutatta, hogy a hasznalt paraméterek nem fiiggetlenek egymastdl,
az illesztd képletben més paraméterkészletre tértem at, vagyis a (115) egyenletet hasznal-
tam (86) helyett az illesztésre, és e transzformalt paraméterkészletet hatdroztam meg.

A kovetkez6 alfejezetekben tiizel6anyagonként csoportositva dsszefoglalom az egyes
esetekre vonatkoz6 irodalmi adatokat (ezekrdl részletesen a 3.2.1., 3.3.2. és a 6.1.
alfejezetben esett mar sz6), bemutatom a doktori munkdm sordn paraméterbecsléssel
meghatdrozott adszorpcids és deszorpcids paramétereket, és kitérek a modell érzékenység-
analizisére is. A modell altal szdmolt gyulladasihOmérséklet-adatokat a mérési
eredményekkel Osszehasonlitdé dbrakon a szamolt gorbéket nem csak a mért koncent-
rdciokndl szamoltam ki, hanem a mérésekben szereplonél szélesebb tartomédnyban
ekvidisztidnsan elosztott pontokban is, hogy a tendencidk vildgosabban lathatok legyenek.

Az eredményeket a 6.6. alfejezetben taldlhat6 2. tdblazatban foglalom 6ssze, ahol az

altalam meghatarozott paramétereket 0sszehasonlitom az irodalomban talalhato értékekkel.

6.3.1. Szén-monoxid

A szén-monoxid oxidécidjara vonatkozé bruttd reakcio: CO + 0.5 O, = CO,, vagyis
o értéke 0.5. A gyulladdsi hdmérséklet platina katalizdtoron novekvd tiizeldanyag/oxigén
aranynal emelkedik, vagyis a kisérletekben alkalmazott kortilmények kozott CO boritja a

feliiletet gyulladas elott.
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6.3.1.1. Adszorpcios és deszorpcios paraméterek az irodalomban

Az adszorpcids €s deszorpcids folyamatokra vonatkozé irodalmi adatok koziil a
modell szempontjabdl fontos paramétereket itt csak védzlatosan foglalom Ossze; a tovabbi
részleteket és a hivatkozdsokat a 3.3.2.1. és 3.3.2.2. alfejezetben irtam le.

Az irodalomban a szén-monoxid adszorpcidjat tobbnyire masodrendiinek tekintik, az
oxigén adszorpcids reakcidrendjét illetden viszont sokkal nagyobb a bizonytalansdg, az
irodalomban valtozatos értékeket haszndlnak, 1 és 3 kozott. A CO platina feliileten val6
megkotddési egyiitthatdjat tobb kutatdcsoport meghatirozta, és eredményként 0.6 és 1.0
kozotti értékeket kaptak. Modellekben leggyakrabban a 0.84 értéket hasznéljak. Az oxigén
megkotddési egyiitthatdjat illetden sokkal nagyobb a bizonytalansdg, a taldlt irodalmi
adatok igen széles tartomdnyban oszlanak el: a kisérleti értékek 0.02-0.16 kozé, a
modellekben hasznilt értékek pedig 0.0003—-0.279 koz€ esnek.

A CO platina feliiletrdl torténd deszorpcidjanak aktivalasi energidjara kisérleti adatot
csak egykristaly feliiletre taldltam (98 ill. 146 kJ/mol), polikristilyos feliiletre vonatkozdan
a modellekben 125.5-184.1 kJ/mol kozotti értékeket hasznéltak. A deszorpcid preexponen-

cidlis tényezjére az irodalmi értékek 8.5-10'* s! és 9.4-10'° 57! kozé esnek.

6.3.1.2. Gyulladdsihomérséklet-mérések az irodalomban

A 3.2.1.1. alfejezetben ismertetett kisérletek eredményei koziill Cho és Law [37]
adatait, valamint Rinnemo és munkatdrsai [50] argon vivOgizra és 30 Torr CO+O,
parcidlis nyomdsra vonatkoz$ adatait tudtam felhaszndlni. Garske és munkatdrsai [53]
adatsora egyrészt kevés pontbdl allt, masrészt sziik volt a lefedett koncentracitartomdny,

igy ezt nem tudtam figyelembe venni.

6.3.1.3. A paraméterbecslés és az érzékenység-analizis eredményei

Az adszorpcids reakciorendek hanyadosdnak értéke az irodalmi adatok alapjan

bizonytalan, igy elsé 1épésben az adszorpciés reakcidrendek b = noz,A/nCO,A hanyadosét

paraméterként tartalmazo (92) egyenletet illesztettem. A paraméterbecslés eredményeként

b=no,alncoa =1.03£0.10 érteket kaptam (az illesztett gorbét lasd a 9. abran szaggatott

vonallal). Amint azt a 4.8. alfejezetben leirtam, a (92) egyenlet alkalmazhatésédgi
tartoménya sziikkebb, ha b értéke 1-t61 nem tér el jelentOsen, igy az elsd 1épésben célom
csak annak megdllapitdsa volt, hogy a reakcidrendek tekinthetdk-e azonosnak vagy nem, és

nem kivdntam a tobbi paraméter értékét pontosan meghatarozni.
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A b =1 érték arra utalt, hogy a szén-monoxidra és oxigénre vonatkoz6 adszorpcios
reakciok reakciorendje a vizsgdlt koriilmények kozott kozel egyenld, igy alkalmazhatéd a
(86) vagy (115) egyenlet.

Maisodik 1épésben a (86) egyenlet illesztésével kiséreltem meg meghatirozni az
ismeretlen paraméterek (Ecop; Scoo/ Soz,o; Acop) értékét, ezt kovetden pedig az 5.4.
alfejezetben leirtak szerint érzékenység-analizist hajtottam végre annak ellendrzésére, hogy
a modell paraméterei egymdstdl fliggetlenek-e. Az érzékenységi métrix fokomponens-

analizise a kovetkez6 eredményt adta:

Paraméter- Sajatvektor-komponensek
Sajatérték
csoport Ecop Sco0/S0,0 Acop
1. 12.1 -1.00 0.00 0.00
2. 3.50-10°° 0.00 —0.82 0.57
3. 3.32:107° 0.00 0.57 0.82

Az eredmények arra engedtek kovetkeztetni, hogy a deszorpcid aktivalasi energidja
érzékeny paraméter, és a mdsik két paramétertdl fiiggetlen, viszont a megkotddési egyiitt-
hatok ardnya és a deszorpcid preexponencidlis tényezdje egymdssal Osszefiigg, és

onmagukban nem is til érzékenyek. A masodik fékomponensben az Scoo/ Soz,o és Acop

paraméterekre vonatkozo eltérd eldjel arra utalt, hogy e paraméterek hanyadosa varhatdéan
hatdsosabb paraméternek bizonyul majd. Ezért a 6.2. alfejezetben leirtak szerint az
illesztett egyenletben attértem mds paraméter-kombindciokra, majd az igy kapott (115)
egyenlettel megismételtem a paraméterbecslést és az érzékenység-analizist.

A (115) egyenlettel végzett paraméterbecslés illesztett gorbéje a 9. dbran folytonos

vonallal szerepel. A paraméterek becsiilt értéke:

Ecop 1/(Scoo!So,0) | Acon! (Scon!So,00* |Acon/ (Scoo/So0,0)°

(107.2+12.7) kJ/mol | 0.0243+0.0050 | (1.24+2.49)-10" s | (1.93+1.62)-10" 5!

A (115) egyenlet érzékenységi madtrixdnak fOkomponens-analizisével a kovetkezd

eredményt kaptam:

* Cho és Law [37] adatsordra érvényes érték.

5 - , . . . P s
Rinnemo és munkatdrsai [50] adatsorara érvényes érték.
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Paraméter- Sajatvektor-komponensek
Sajatérték
csoport Ecop 1/(Sco0/S0,0) | Acop/(Scoo/So,0)
1. 44.8 -1.00 0.00 0.00
2. 6.31-107 0.00 -1.00 0.00
3 7.33-107 0.00 0.00 1.00

Kovetkeztetésként megdllapithat, hogy a mdédositott paraméterek egymastdl fliggetleniil
meghatarozhatok. A sajatértékek alapjan varhato volt, hogy Ecop €s 1/ (Sco/So,0) €rtéke
pontosabban becsiilhetd, mig Acop / (Sco,o/Soz,o) értéke csak nagyobb hibdval terhelve
szdmithaté ki, mivel a modell erre a paraméterre kevéssé érzékeny. Ezt a paraméter-
becsléskor kapott konfidenciatartomanyok nagysaga is aldtamasztja.

Az illesztett, transzformalt paraméterek becsiilt értékét felhasznalva kiszdmithato az

eredeti modell két paraméterének, (Scoo/ SOZ,O) €s Acop értéke is. A konfidenciatartomanyt

ekkor a Gauss-féle hibaterjedés segitségével lehet megadni.

6 7
ECO,D SCO,O / SOZ,O ACO,D ACO,D

(107.2£12.7) kJ/mol 412485 (5.12+£10.30)- 10" s7' | (7.95+6.88)- 10" 57!

A preexponencidlis tényezd értéke elsérendli deszorpcié esetén nem fiigg attdl, hogy
feliileti boritottsdggal vagy feliileti koncentraciokkal irtuk fel az egyenleteket. Mdsodrendii
deszorpcid esetén a fenti érték csak a boritottsdggal felirt képletben igaz; ha a preexponen-
cidlis tényezo6t feliileti koncentricidval kivanjuk kifejezni, akkor masodrendii deszorpcid
esetén a 3.3.2. alfejezet szerint 4t kell szdmolni az A,CO,D = Acop/I" képlettel. Ekkor a
kapott eredmények: Cho €s Law [37] adatsordra: A'CO,D = (1.89+£3.80) - 10'® m? mol™ sfl,
Rinnemo és munkatarsai [50] adatsorara: AéO,D =(2.93+£2.54)- 10" m*mol ™' s7'.

Ahogyan az a becsiilt paraméterek hibahatdraibol és az érzékenység-analizis
eredményébdl is vildgosan latszik, a deszorpcié aktivalasi energidja €s a megkotodési
egyiitthatok hanyadosa megfeleld pontossdggal meghatarozhatd; a deszorpcid preexponen-
cidlis egyiitthatgjara azonban a modell kevéssé érzékeny, igy az illesztéssel erre kapott
érték erdsen bizonytalan, inkdbb nagysigrendi becslésnek tekintendd. Ezt tdmasztjak ald a

6.4. alfejezetben leirtak, miszerint az alkalmazott kozelitések hibdi féképpen a preexponen-

® Cho és Law [37] adatsordra érvényes érték.

" Rinnemo és munkatérsai [50] adatsordra érvényes érték.
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cidlis tényezOt torzitjdk, igy az itt meghatdrozott érték semmiképpen nem tekintendé mds

modellekben torténd felhasznalésra javasolt értéknek.
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9. dbra Szén-monoxid gyulladasi hémérséklete polikristalyos platina feliileten. A Rinnemo
és munkatdrsai [50] 4ltal mért adatokat teli négyzetek, a Cho és Law [37] altal mérteket
tires korok jelolik. Mindkét adatsort katalizatorszal alkalmazdsdval mérték. A (92)
egyenlettel illesztett gorbét szaggatott vonal jeldli, a (115) egyenlettel kapott gorbét
pedig folytonos vonal.

6.3.2. Hidrogén

A hidrogén oxidacidjara a kovetkezo brutto reakcid vonatkozik: Hy + 0.5 O, = H,O;
igy 0 =0.5. A gyulladasi hdmérséklet Pt katalizatoron novekvé H,/O, ardnynél emelkedik,

vagyis a feliiletet hidrogénatom boritja a gyulladas elott.

6.3.2.1. Adszorpcios és deszorpcios paraméterek az irodalomban

Itt a hidrogén adszorpcidjara és deszorpcidjara vonatkozd, a modell szempontjabdl
fontos irodalmi adatokat emelem ki; a részleteket €s az irodalmi hivatkozasokat lasd a
3.3.2.3. alfejezetben. Az oxigén adszorpcidjdra vonatkozé adatokat a szén-monoxidrol
sz016, jelen alfejezettel analég 6.3.1.1. alfejezetben foglaltam Ossze, igy azokat nem

ismétlem meg sem itt, sem a kdvetkezd, mas tiizeldanyagokra vonatkozo6 alfejezetekben.



6. Eredmények 93

A hidrogén polikristalyos platina feliileten torténd adszorpcidjét egyes kisérletekben
elsérendiinek, mas kisérletekben mésodrendiinek taldltdk, a modellekben pedig adszorpcids
reakciorendként 0.5 és 2 kozotti értékeket hasznaltak. A hidrogén megkotédési egyiitt-
hat6jdnak értékére taldlt adatok széles tartomdnyban oszlanak el: a mért értékek
tartomdnya 0.0045 és 0.95 kozott volt, a modellekben pedig 0.046 és 1.0 kozotti értékeket
hasznaltak. A hidrogén és oxigén megkotddési egyiitthatdjanak ardnyat kozvetleniil is
meghatdroztak, eredményiil 1.17 és 2.6 kozotti értékeket kaptak. A modellekben
alkalmazott megkotddési egyiitthatok hdnyadosa 0.65 és 166.7 koz¢€ esett.

A hidrogén platina feliiletr6l torténd deszorpcidjanak aktivélasi energidjat mind
egykristaly feliileten, mind polikristdlyos feliileten megmérték. A mért értékek 39.7 és
104.6 kJ/mol kozott voltak. A deszorpcidra vonatkozd preexponencidlis tényezore kisérleti
adatot nem taldltam; modellekben elsérendli deszorpcié esetén 1.0-10" - 1.0-10" s_l,

mésodrendii deszorpci6 esetén 5.0-10'° — 3.7-10"” m* mol™' s™' értékeket haszndltak.

6.3.2.2. Gyulladdsihomérséklet-mérések az irodalomban

A 3.2.1.2. alfejezetben ismertetett kisérletek eredményei koziil Fassihi és
munkatéarsai [35] platinaszalra vonatkozd, valamint Deutschmann és munkatirsai [49]
platinalemezre vonatkoz6 adatait tudtam felhaszndlni.

Ikeda €s munkatérsai [32], valamint Fernandes és munkatérsai [36] platinalemezen,
Cho és Law [37] pedig platinaszdlon mértek gyulladdsi hdmérsékletet, de sajnos ezeket az
adatokat felhaszndlni nem tudtam, mert vagy a pontok szoérdsa volt igen nagy, vagy a

vizsgélt gazosszetételek szama volt til kevés.

6.3.2.3. A paraméterbecslés és az érzékenység-analizis eredményei

Miként a CO esetén, itt is elsé 1épésben az adszorpcids reakciorendek b = no, ./ nu,a
hanyadosat paraméterként tartalmaz6 (92) egyenletet illesztettem, és eredményként a
b=no,alnu,a = 1.08£0.15 értéket kaptam. (Az illesztett gorbét lasd a 10. abran
szaggatott vonallal.) A szén-monoxid esetével anal6g moédon itt is megéllapitottam, hogy
az adszorpcids reakcidrendek azonosnak tekinthetdk, igy masodik 1épésként a (86)
egyenlet illesztésével kiséreltem meg meghatdrozni az ismeretlen paraméterek (Eu,p;
SHZ,O/SOZ,O; AHZ,D) értékét, majd az egyenlet érzékenységi matrixdnak fékomponens-
analizisét végeztem el annak ellendrzésére, hogy mely paraméterek hatidrozhatok meg

fiiggetleniil. A fékomponens-analizis a kovetkezd eredményhez vezetett:
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Paraméter- o Sajatvektor-komponensek
Sajatérték
csoport Eup Su,0/ 80,0 An,p
1. 21.3 —0.99 —0.08 0.08
2. 3.45-107 ~0.11 0.64 ~0.76
3. 2.80-107 0.00 0.76 0.65

Hasonldan a szén-monoxid esetéhez, a hidrogén deszorpcidjanak aktivalasi energidja
is érzékeny paraméter, és a masik két paramétertdl fiiggetlen, a megkotddési egyiitthatok
ardnya és a deszorpcié preexponencidlis tényez6je pedig szintén osszefiigg egymdssal. Igy
a CO péld4jan maér leirtak szerint az illesztést és a paraméterek becsiilt értékének

meghatdrozasat a (115) egyenlettel végeztem. Az illesztett gorbe a 10. dbrdn folytonos

vonallal 14thaté. A paraméterek becsiilt értéke:

En,p

1/ (Su,0/S0,0)

Au,p / (Su,0/So,0) °

An,p / (Sn,0/S0,0)°

(43.3+5.2) kJ/mol

0.0272+0.0071

(1.76 +1.10)- 10" s7!

(3.37+2.86)- 10" 57!

Az érzékenységi matrix fokomponens-analizisével a kovetkezd eredményt kaptam:

Paraméter- o Sajatvektor-komponensek
Sajatérték
csoport En,p 1/(Su,0/50,0) | An,p/ (Su,0/S0,0)
1. 6.80 -1.00 0.00 0.00
2. 1.16-107 0.00 0.96 0.30
3. 2.02:107 0.06 0.30 0.95

Ebbdl arra kovetkeztettem, hogy e transzformdlt paraméterek meghatdrozhatok egymastol
fliggetleniil, a sajatértékek pedig azt mutattdk, hogy a deszorpcié aktivalasi energidja elég
pontosan meghatdrozhatd, a megkotddési egyiitthatok ardnya mar kevésbé érzékeny, a
preexponencialis  tényezot transzformalt

tartalmazo AHZ,D / (SHZ,O / Soz,o) paraméter

meghatdrozasa pedig csak nagy hibdval lehetséges, mivel a modell nem eléggé érzékeny
erre a paraméterre.
Az illesztett, transzformalt paraméterek becsiilt értékét felhasznalva kiszamithat6 az

eredeti modell két paraméterének, (Sy L0 /So 2,0) és AHZ,D értéke is:

8 9
En,p Sn,0/ 50,0 An,p An,p

(43.3 +5.2) kJ/mol 36.7+9.6 (6.47+4.40)-107% s [(1.24+1.10)- 10 s7!

8 e . P . P P Py
Fassihi és munkatdrsai [35] adatsordra érvényes érték.

° Deutschmann és munkatdrsai [49] adatsorara érvényes érték.
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A tablazatbeli preexponencidlis tényezd értékek feliileti boritottsdggal kifejezve nem
fiiggnek a deszorpcid reakcidrendjétdl, ha viszont feliileti koncentraciéval kivanjuk ezeket
kifejezni, akkor a fenti értékek csak elsérendii deszorpcié esetén helyesek. Mdsodrendii
deszorpcid esetén a feliileti koncentracidval kifejezett preexponencidlis tényezdk értéke:
Amp = (239£1.62)-10" m’mol's™ ill. (4.57+4.06)-10"" m’mol™'s™', Fassihi és
munkatarsai [35] ill. Deutschmann és munkatarsai [49] adatsorara.

Miként a szén-monoxid esetén, itt is megdllapithatd, hogy a preexponenciélis
egyiitthat6 becsiilt értéke inkdbb nagysdgrendi becslésnek tekinthetd, igy hasznédlata més

modellekben alapos koriiltekintést igényel.
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10. dbra Hidrogén gyulladasi hémérséklete polikristalyos platina feliilleten. A Deutschmann
és munkatdrsai [49] éltal platinalemezen mért adatokat teli négyzetek, a Fassihi és
munkatdrsai [35] 4ltal platinaszdlon mérteket iires korok jelolik. A (92) egyenlettel
illesztett gorbét szaggatott vonal jeldli, a (115) egyenlettel kapott gorbét pedig
folytonos vonal.



6. Eredmények 926

6.3.3. Etilén

Az oxidéaci6 brutté reakcidja: C;Hy + 3 Oy = 2 CO;, + 2 Hy0O, vagyis o értéke 3. A
gyulladasi homérséklet tiizeldanyagban gazdagabb gizelegy esetén magasabb, ami arra

utal, hogy a feliiletet dominédnsan a tiizel6anyag molekuldi (vagy bomldstermékei) boritjak.

6.3.3.1. Adszorpcios és deszorpcids paraméterek az irodalomban

Az irodalomban talalt, platina feliiletre vonatkozé adatokat a 3.3.2.4. alfejezetben
ismertettem, itt csak a modell szempontjabdl fontos irodalmi eredményeket sorolom fel.

Az irodalomban az adszorpcid reakciorendjére vonatkozé kisérletet nem taldltam, a
modellekben elsdrendii reakciot haszndltak. A megkotddési egyiitthatéra vonatkozdan egy
kisérleti munkat taldltam: ott 100 K-en 1.0, 150 K-en ennél ,,valamivel alacsonyabb”
értéket hataroztak meg; a modellekben 0.015 és 1.0 kozotti értékeket taldltam. A
deszorpcié aktivdlasi energidjdra egyetlen adatot, 50.2 kJ/mol-t taldltam. A deszorpciod
preexponencidlis tényezéjére kisérleti adatot nem taldltam, modellekben 1-10" s ill.

1-10'® s7! becsiilt értéket hasznaltak.

6.3.3.2. Gyulladdsihomérséklet-mérések az irodalomban

A 3.2.1.4. alfejezetben ismertetett két etilénre vonatkozé mérési adatsor koziil Cho és
Law [37] adatait tudtam illesztésre felhaszndlni, akik platinaszdl katalizatoron mérték
etilén—levegd elegyek gyulladasi hdmérsékletét.

Veser és Schmidt [59] platinalemezen mért adatait illesztésre nem tudtam
felhaszndlni, mivel az &ltaluk mért gazosszetétel — gyulladdsi hémérséklet gdrbének jol
lathaté minimuma van a mért tartomdnyban, ugyanis a minimum kozelében a feliilet teljes
tiizeldanyag-boritottsdga nem teljesiil. A modell alkalmazhat6 lenne a gbrbe minimumtol
tdvolabb es6 pontokra alkalmazhatd, viszont ha a minimumhoz kozeli értékeket nem

veszem figyelembe, akkor mar nincs elegendé mérési adat az illesztéshez.

6.3.3.3. A paraméterbecslés és az érzékenység-analizis eredményei

Elsé 1épésben az etilén és az oxigén adszorpcids reakcidrendjének ardnyat tartalmazo
fuggvényt illesztettem, melynek eredményeként b =no,a/ncu,a = 1.0£0.2 értéket
kaptam (az illesztett gorbét lasd a 11. abrdn szaggatott vonallal). Ezt kdvetéen élhettem az
egyenld adszorpcids reakcidrendek feltételezésével, és paraméterbecslést, valamint
érzékenység-analizist hajtottam végre a (86) egyenletet haszndlva. A paraméterek illesztett

értéke mellett az érzékenységi matrix fokomponens-analizise a kovetkezd eredményt adta:
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Paraméter- o Sajatvektor-komponensek
Sajatérték
csoport Ecu,p Sc,u,0/ 50,0 Ac,n,p
1. 23.44 —0.995 —0.085 0.000
2. 455107 0.083 -0.996 0.000
3. 2.62:107 0.052 0.000 0.998

A sajatvektor-komponensekbdl kiolvashatd, hogy a szén-monoxid és hidrogén
esetétdl eltéréen itt minden paraméter fiiggetleniil meghatdrozhatd, nincs sziikség az
illesztofiiggvény valtozdinak transzforméldsara. A sajatértékek azt mutatjak, hogy a harom
paraméter koziil legkisebb hibaval a deszorpcid aktivélési energidja hatdrozhaté meg, mig
a deszorpci6 preexponencidlis tényezdje csak nagy hibahatdrral hatdrozhat6 meg.

A paraméterbecsléssel kapott értékeket az alabbi tablazat tartalmazza:

Ac,n,p

(5.5+16.3)- 10" s7!

Sc,n,0/ 80,0

15.6+19

Ec,u,p

(136 £21) kJ/mol

Az illesztett gorbe a 11. abran folytonos vonallal lathatd. A preexponencidlis tényezd
meghatdrozott értéke csak nagysdgrendi becslésnek tekintendd, haszndlata mds

modellekben nem javasolhatd.
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11. abra Etilén gyulladasi hémérséklete polikristalyos platina feliileten. A Cho és Law [37]
altal platinaszdlon mért adatokat a pontok jel6lik. Szaggatott vonallal dbrdzoltam a (92)
egyenlettel illesztett gorbét (ekkor b értékét illesztettem), folytonos vonallal pedig a
(86) egyenlettel kapott gorbét.
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6.3.4. Propilén

A propilén oxidacidjanak bruttd reakcidja: C3Hg + 4.5 O, = 3 CO; + 3 HO, vagyis o
értéke 4.5. Tiizeldanyagban dusabb gazelegy esetén magasabb a gyulladdsi hdmérséklet,

vagyis a feliileten a tiizeldanyag dominal.

6.3.4.1. Adszorpcios és deszorpcids paraméterek az irodalomban

Ahogy etilénre, tigy propilénre is igen kevés irodalmi adat 4ll rendelkezésre: ezeket a
3.3.2.4. alfejezetben foglaltam Ossze; a modell szempontjabol fontos (platina katalizatorra
vonatkoz6) adatokat itt csak felsorolom.

Adszorpciés reakcidrendre egyetlen adatot taldltam, ahol egy részletes
mechanizmusban mdésodrendil kinetikdt hasznaltak. Megkotddési egyiitthatoként 1 koriili
értéket haszndltak. A deszorpcié aktivéldsi energidjat 72.8 kJ/mol ért€knek mérte egy
kutatocsoport, a modellekben pedig ezt az értéket dtvették. A deszorpcidra vonatkozo
preexponencidlis tényezére, elsérendii deszorpcidt feltételezve, 10" s™ becsiilt értéket

hasznaltak.

6.3.4.2. Gyulladdsihomérséklet-mérések az irodalomban

A 3.2.1.4. alfejezetben leirt, propilénre vonatkozé mérések koziil csak Cho és Law
[37] platinaszdl katalizatorra vonatkozé adatait tudtam illesztésre felhaszndlni, akik
propilén—levegd elegy gyulladdsi hdmérsékletét mérték. Miként az etilén esetén, Veser €s
Schmidt [59] adatait propilén tiizeldanyagra sem tudtam felhaszndlni, ui. az etilénnél
emlitett okok miatt a modell nem hasznalhat6 a teljes mért koncentracitartomédnyban, és a

modell alkalmazhatdsédgi tartomédnyédba kevés mérési pont esett.

6.3.4.3. A paraméterbecslés és az érzékenység-analizis eredményei

Propilén esetén szintén elsd 1épésként az adszorpcids reakcidrendek ardnyat

hatdroztam meg a (92) egyenlet illesztésével. Eredményként b = noz,A/nc3H6,A =1.1+£03

értéket kaptam (az illesztett gorbét a 12. dbran szaggatott vonallal jeloltem). Ezutdn azzal a
feltételezéssel, hogy a vizsgdlt koriilmények kozott az adszorpcids reakcidrendek
azonosnak tekintheték, a (86) egyenlet haszndlva folytattam a paraméterbecslést,
érzékenység-analizissel timogatva.

A paraméterek illesztett értéke mellett az érzékenységi madtrix fékomponens-

analizise a kovetkezd eredményt adta:
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Paraméter- o Sajatvektor-komponensek
Sajatérték
csoport Ec D Sc.u,0/S0,0 Acyn,p
1. 62.50 —0.996 —0.085 0.000
2. 1.68-107" 0.084 —0.996 0.000
3. 2.94.107° 0.000 0.000 0.999

A sajatértékek és sajatvektorok azt mutatjdk, hogy a hidrom paraméter egymdstol
fiiggetleniil meghatdrozhatd, tovabba hogy a preexponencidlis tényezOnek varhatéan joval
nagyobb hibdja lehet, mint a masik két paraméternek. Ezt aldtdmasztja a paraméterek

illesztett értéke ill. konfidenciatartomdnya is, amit az aldbbi téblazat tartalmaz:

Acyup

(1.2£9.3)- 107 5!

Sc,u,0/ 50,0

11.9+1.7

Ecnp

(161 +53) kJ/mol

Az illesztett gorbe a 12. dbrdn folytonos vonallal l4that6. A preexponencidlis tényezd
becsiilt értéke ez esetben is csupan nagysdgrendi becslésnek tekintendd, hasonléan az

eddig leirt tiizel6anyagokhoz.

850

800

010 . . 015
P(C3H6)

“= p(CsHg)+ p(0,)

0.05 0.25

12. abra Propilén gyulladasi homérséklete polikristalyos platina feliilleten. A Cho és Law
[37] altal platinaszdlon mért adatokat a pontok jeldlik. Szaggatott vonallal dbrazoltam a
(92) egyenlettel illesztett gorbét (ekkor b értékét illesztettem), folytonos vonallal pedig
a (86) egyenlettel kapott gorbét.
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6.3.5. Metan

A brutté reakcié: CHy + 2 O, = CO; + 2 H,0, vagyis o értéke 2. Tiizel6anyagban
gazdagabb gizelegy esetén a gyulladdsi homérséklet alacsonyabb, vagyis a rendszer
reaktivabb. Ez azt mutatja, hogy — az eddig targyalt tiizeldanyagoktdl eltéréen — a feliiletet
domindnsan oxigén boritja a gyulladas elott, igy ebben az esetben az oxigén deszorpcidjara

vonatkoz¢ adatokat tudjuk paraméterbecsléssel meghatdrozni.

6.3.5.1. Adszorpcios és deszorpcios paraméterek az irodalomban

Az irodalomban taldlt, platina feliiletre vonatkozé adatokat a 3.3.2.5. és 3.3.2.1.
alfejezetben ismertettem, itt ezek koziil a modell szempontjabdl 1ényegeseket foglalom
ossze.

Metéan adszorpcids reakciorendjére vonatkozo kisérleti meghatdrozast nem taldltam;
a modellekben haszndlt reakcidrend 1 és 2.3 kozott volt. Metanra kozvetlen méréssel
egykristdly feliileten 0.01 és 0.19 kozotti megkotddési egyiitthatét hatdroztak meg.
Modellekben leggyakrabban az Scu,0=0.01 értéket hasznaltdk, de taldltam olyan
publikdcidt, ahol kisérleti adatokra torténd illesztéssel Scy 0= 6.0-107* értéket kaptak.

Oxigén deszorpcidjdnak aktivalasi energidjat Pt(111) egykristaly feliiletre szdmos
alkalommal meghataroztak; a kapott értékek altalaban egymassal elég jol egyeznek. Az
aktivélasi energiat dltaldban boritottsdgtdl fiiggdnek taldltdk, melynek hatdsét egy taszitisi
energia jelentésti taggal irtdk le. Polikristdlyos feliiletre vonatkozdan kisérleti eredményt
nem, csak modellekben hasznalt értékeket taldltam. Mind az egykristdly feliileten végzett
mérések, mind a modellek 210-220 kJ/mol kozotti aktivéldsi energidt hasznéltak kis
boritottsdgu feliilet esetén, mig a taszitdsi energia értéke 32—134 kJ/mol kozé esett, vagyis
az oxigénnel kozel teljesen beboritott feliiletre szamithato érték kb. 80 és 190 kJ kozé esik.

Az oxigén deszorpcidjidnak preexponencidlis tényezdjére hasznalt értékek: elsérendii
kinetika feltételezése mellett 5-10°—1-10" s™!, mdsodrendii kinetika esetén (feliileti

koncentréciéval kifejezve) 1-10'7=3.7-10" m* mol ™" s,

6.3.5.2. Gyulladdsihomérséklet-mérések az irodalomban

A 3.2.1.3. alfejezetben ismertetett kisérleti adatsorok koziil Veser €s Schmidt [59]
adatait tudtam felhaszndlni, akik platinalemez katalizdtor hasznélatdval metdn—levegd
elegyek gyulladdsi hdmérsékletét tanulmédnyoztdk. Williams és munkatérsai [14] adatai
kozel voltak Veser és Schmidt adataihoz, de a kozolt grafikonokrdl a gyulladési

homérsékletet csak igen nagy hibdval lehetett leolvasni, igy ezeket az illesztéskor nem
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vettem figyelembe; Griffin és Pfefferle [25] platinaszdl katalizdtoron mért adatait pedig a
kisérleti koriilmények hianyos lefrasa miatt nem tudtam felhasznalni. Behrendt és munka-
tarsai [87] vizsgalatai foképpen metdnban igen gazdag gazelegyekre vonatkoztak, ahol a
feliilet teljes oxigén-boritottsdga varhatéan nem teljesiil, igy erre az esetre a modell nem

alkalmazhato.

6.3.5.3. A paraméterbecslés és az érzékenység-analizis eredményei

Els6 1épésben az adszorpcids reakcidrendek hdnyadosat paraméterként tartalmazo,
oxigénboritott feliiletre vonatkoz6 (97) egyenlet illesztésével végeztem paraméterbecslést,

melynek eredményeként b = no,, N Ncu,A = 0.95£0.25 értéket kaptam. Az illesztett gorbét

a 13. abran szaggatott vonallal dbrdzoltam. (Ha b = 1, akkor a (97) egyenlet alkalmazasa-
nak feltételei metdnban gazdagabb elegyek esetén nem teljesiilnek, ez okozza a mérési
pontoktdl valé nagyobb eltérést az dbra jobb oldalén.)

Mivel az adszorpcids reakciorendek becsiilt hanyadosa 1-hez kozel volt, igy ezeket a
tovabbiakban egyenlének tekintettem, igy mdsodik lépésként alkalmazhattam a (94)
egyenletet az ismeretlen paraméterek (SOZ,O/SCH4,O; EOZ,D; AOZ,D) meghatdrozasara. A
paraméterbecslés utdn elvégeztem az érzékenységi matrix fokomponens-analizisét, ami a

kovetkezd sajatértékeket és sajatvektorokat adta eredményiil:

Paraméter- o Sajatvektor-komponensek
Sajatérték
csoport Eoz’D Soz’o / Scu 40 AOZ,D
1. 31.5 —-0.998 -0.057 0.000
2. 1.23-1072 0.054 -0.996 —0.078
3. 4.26-107° 0.000 ~0.076 0.996

A kapott fokomponensekbdl arra kovetkeztethetiink, hogy a paraméterek ebben az
esetben egymadstdl fiiggetleniil meghatdrozhatdk; a modell a preexponencidlis tényezd
ért€kére érzékeny a legkevésbé, igy ennek meghatdrozasa csak nagyobb hibdval lehetséges,
mint a masik két paraméternél. Az illesztett gorbét a 13. dbrdn folytonos vonallal

abrazoltam, a paraméterbecsléssel kapott értékeket pedig a kovetkezd tdblazat tartalmazza:

Ao,p

(7.5+35)-10" ¢!

S0,0/ Scu,0

59+03

Eo,p

(190 +34) kJ/mol

Maisodrendii deszorpcid esetén, ha a feliileti koncentracidval kivanjuk a preexponencidlis

tényezot kifejezni, akkor a kapott érték: Abz,D =(2.8412.9)-10"* m*mol™'s™".
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A kapott paraméterek hibahatdrabdl is kideriil, hogy a deszorpci6 aktivalasi energidja
€s a megkotddési egyiitthatok ardnya megfeleld hibahatarral meghatdrozhat6, azonban a

preexponencidlis tényezd értéke legfeljebb nagysdgrendi becslésnek tekinthetd.

950 1

900
8501

X 800}

ign

~ ]
7504

7004 ]

650 : : : : . : , , , ]
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
p(CH4)

~ p(CH,)+ p(0,)

13. dbra Metan gyulladasi hémérséklete polikristalyos platina feliilleten. A Veser és Schmidt
[59] altal platinalemezen mért adatokat a pontok jelolik. Szaggatott vonallal abrdzoltam
a (97) egyenlettel illesztett gorbét (ekkor b értékét illesztettem), folytonos vonallal
pedig a (94) egyenlettel kapott gorbét.

6.4. A modell érvényességének ellenorzése

A modell paraméterbecslésre torténd alkalmazasakor kozelitéseket hasznéltam,
melyek érvényességét ill. hatasait e pontban elemzem.

A katalizatorfeliileten a feliileti helyek koncentracidja (1) az irodalomban édltalanosan
hasznélt becslésbdl szarmazik; ha ennek értéke nem pontos, az a modell paramétereinek
meghatarozasandl hibat okoz. A modell egyenleteit megvizsgalva megéllapithato, hogy I
pontatlansagdnak hatdsa kizdr6lag a preexponencidlis tényez0 meghatirozasdban okoz

bizonytalansdgot, a mdsik két paraméter értékének meghatirozdsit nem befolyésolja.
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Ugyanez elmondhat6 a katalizator f; feliileti érdességére is, hiszen az egyenletekben /" és f;
ugyanannak a szorzatnak a szorzotényezoi.

A katalizator felfiiggesztésén keresztiil torténd, hdvezetéssel torténd hdveszteség
figyelembe vehetd lenne a (76) egyenlettel, azonban a x hdatadési tényezd értéke nem

ismert, és kisérleti meghatdrozdsa is nehézkes lenne, igy a k = 0 feltételezést hasznéltam.

Ennek megfelelden az egyenletekben L. adatok hidnydban nem kiszdmolhaté értékét
Lc-vel kozelitettem. A modell egyenleteit megvizsgédlva nyilvanvald, hogy e kozelités csak
a preexponencidlis tényez0 meghatarozdsat zavarja, a masik két paraméter ért€ke a
kozelités éltal bevezetett hibatol fiiggetleniil torzitatlanul meghatirozhato.

Egy kisérletsorozaton beliil, azonos kisérleti berendezés esetén a fent leirt kozelitések
preexponencidlis tényezOre gyakorolt hatdsa kozel allandd, igy az egy kisérletsorozaton
beliili szorast a kozelitések varhatéan nem novelik szamottevoen; két kiilonb6zo kisérleti
berendezéssel mért adatsorok kozott viszont jelentds eltérést kaphatunk a preexponencidlis
tényezd becsiilt értékére. Ez elsdsorban a hddtadasi tényezd, mdsodsorban a feliileti

érdesség kisérletek kozotti eltérésének tulajdonithaté.

Az itt leirt kozelitések mindegyike tehét a deszorpcid preexponencidlis tényezdjének
becsiilt értékét torzitja, ezért a preexponencidlis tényezdk itt meghatarozott értéke inkabb
nagysdgrendi becslésnek tekintendd, és nem jelent javasolt értéket. A deszorpcid aktivalasi
energidjanak és a megkotddési egyiitthaték hanyadosdnak paraméterbecsléssel meghataro-
zott értékét azonban a kozelitések altal okozott hiba nem érinti, igy az ezekre a
paraméterekre kapott ért€kek a hasonld koriilmények kozott lejatszodé katalitikus

folyamatok modellezésénél felhaszndlhatok.

6.5. Abszolut adszorpcios paraméterek kiszamitdsa a becsiilt

paraméterekbol

A 6.3. alfejezetben meghatdroztam a kiilonféle tiizeldanyagokra és oxigénre
vonatkoz6 adszorpcids reakcidrendek ardnyat ill. a megkotddési egyiitthatdk hanyadosat.
Az eredmények felhaszndldsa szempontjabdl hasznos ezeket a relativ értékeket abszolut
értékekre atszamitani, aminek megtételéhez sziikség van egy olyan adatra, amit rogzitiink,

a tobbi értéket pedig ehhez viszonyitjuk.



6. Eredmények 104

6.5.1. Adszorpcios reakciorendek

A paraméterbecslés eredményei alapjan tiizeldanyaggal boritott feliilleten az O-
molekuldra €s a feliiletet borito tiizeldanyag-molekuldkra (CO, H,, CoHy4, C3Hpg) kozelitdleg
azonos adszorpcids reakciorend vonatkozik. Az irodalomban szerepld mért és becsiilt
reakciorendek szé€les tartomdnyt fognak at, a szerzok pedig gyakran nem targyaljdk a meg-
adott értékek érvényességének korlatait, igy egyértelmili kovetkeztetést nem lehet levonni
az adszorpciés reakcidrendekre vonatkozdan, azonban a legkevesebb ellentmondést a
mérési és modellezési publikaciokkal masodrendii adszorpcid feltételezésével kapunk.

Oxigénnel boritott feliileten szintén azonosnak taldltam az O,-molekulara és a metan-
molekuldra vonatkoz6 adszorpcids reakciorendet. Bar az adszorpcios reakcidrend lehetne
eltérd tiizeldanyaggal ill. oxigénnel boritott feliileten, az irodalomban ilyen emlitést nem
taldltam, azonos reakcidrendet tételeztek fel a domindns feliileti részecskétdl fiiggetleniil,
igy az el6z0 bekezdésben feltételezett mdsodrendii adszorpcidval irhaté le a metdn

adszorpcidja is.

6.5.2. Megkotodési egyiitthatok

A megkotddési egyiitthatok abszolit értékének kiszdmitdsdhoz referenciaként a
polikristdlyos platindn mért, CO-ra vonatkoz6 Scoo=1.0 megkotddési egyiitthatét [107]
vélasztottam. Ennek felhaszndldsaval az oxigén megkotddési egyiitthatdjdra kapott érték

Soz,o= 0.024 £0.004 volt. A tovabbi szdmitidsokhoz ezt alapul véve, a kovetkezd

tablazatbeli értékeket kaptam:

Az S, =10 feltételezéssel S, , = 0.024 +0.004
Az S, ,=0.024 feltételezéssel S, , = 0.88 *0.27
Az S, ,=0.024 feltételezéssel S, , = 0.38  +£0.08
S
S

Az S, ,=0.024 feltételezéssel S, , = 0.29 +0.06
Az S, , =0.024 feltételezéssel

A megadott hatdrok 95%-os konfidenciatartomanyra vonatkoznak és a kiszamitasukndl

figyelembe vettem a hibaterjedés szabalyat.
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6.6. Osszevetés az irodalmi értékekkel

A dolgozatban kapott eredmények irodalmi adatokkal torténd Osszevetésekor
kiilonos hangsulyt kell fektetni azok meghatarozdsanak modjara €s koriilményeire, az
értékek €rvényességi tartoményara.

— A Kkatalitikus feliileteken zajl6 elemi adszorpcids és deszorpcids folyamatok kinetikai
vizsgélatit gyakran egykristdly feliileten, jellemzden alacsony hdmérsékleten és kis
nyomason végezték; az igy kapott mérési eredmények extrapolacidja, alkalmazasa a
gyakorlati szempontbdl fontos katalitikus folyamatok koriilményei k6zott megfeleld
koriiltekintést igényel.

— A Kkatalitikus folyamatok makroszkopikus méretskdldn torténd tanulmédnyozdsa, a
katalitikus reaktorokon végzett kisérletek eredményei kozvetlenebb 0sszehasonlitdsi
lehetdséget adnak; ezeknek a méréseknek a kiértékelése azonban jellemzben
részletes feliileti és gazfizisu reakciomechanizmust igényel, ahol a bizonytalan, nem
kell6 pontossaggal ismert vagy csak becsléssel meghatdrozott paraméterek szdma
nagy. Az ilyen modellek esetén gyakran eléfordul, hogy az illesztett mérési adatok
egyformdn j6l megmagyardzhatok tobb eltérd paraméterkészlettel is, vagyis a
részletes mechanizmus néhdny paraméterének illesztése nem feltétleniil eredményez
val6s fizikai tartalommal rendelkezd értéket. Tovéabbi problémat okozhat az is, hogy
a modell illesztendd paraméterei nem feltétleniil fiiggetlenek egymastol.

— A Kkatalitikus folyamatok altaldnos modellezésére hasznalt részletes reakciomecha-
nizmusok paramétereit dltaldban tobb forrasbdl allitjdk Ossze: az adatok egy része
egykristdly feliileten tortént mérésbdl szdrmazik, mds része becsiilt adat, de vannak
olyanok is, amelyeket mérési adatokra torténd illesztésbol kaptak.

Az ezekben a modellekben szerepld paraméter-értékeknek érvényesnek kell lenni a

leirt katalitikus folyamat koriilményei kozott, és a modellnek képesnek kell lennie

tobbféle kisérleti adatsor reprodukdldsdra is, ezért a doktori munkdm sordn
meghatdrozott paraméterek irodalmi értékekkel valdé Osszehasonlitdsdra az ilyen

tipusu adatok a legalkalmasabbak.

A mért gyulladdsi homérsékletek felhasznédldsdval kapott adszorpcids és deszorpcios
paraméterek elonyei:
— a gyulladasi hdmérséklet csak kevés paraméterre érzékeny, igy e paraméterek ért€ke

egymadstdl fiiggetleniil meghatarozhato;
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— a meghatdrozott paraméterek olyan koriilményekre vonatkoznak, amelyek kozel
esnek a katalizatorok gyakorlati alkalmazdsanak tartomanyahoz, igy eldnydsebben
felhasznalhatok;

— jOl jellemzett koriilmények kozott torténik a paraméterek meghatarozésa, igy azok

érvényességi kore konnyebben meghatdrozhato.

A gyulladasihdmérséklet-mérések kiért€ékelésekor kapott paraméterek a gyulladds
pillanatdban érvényes, kozel teljes boritottsdgra vonatkoznak. Ezt a tényt fdleg a
deszorpcié aktivalasi energidjdnak irodalmi értékekkel vald Osszehasonlitdsakor kell
figyelembe venni, hiszen erre az irodalomban sokan boritottsdgfiiggd értékeket haszndlnak.
Az aktudlis boritottsdgra vonatkozo S; megkotddési egyiitthatd boritottsagfiiggését a (14)
egyenlet szerinti hatvanyfiiggvénnyel irtam le. Egy kisérleti adatsoron beliil, ill. adott
anyagi mindségli rendszerre elegendd, ha ez a kozelités egy sziik boritottsdg-tartomdnyban
igazlo. Kiilonboz6 tiizeldanyagok Osszehasonlitdsakor azonban fontos az is, hogy S; ért€ke
csak a jelenlevé boritatlan feliileti helyek ardnyatdl fiiggjon, és értéke (valamint az
adszorpcié n; o reakcidrendje is) fiiggetlen legyen a feliiletet borité anyagfajta anyagi
mindségétol.

Doktori munkdm sordn paraméterbecsléssel az S;op (nulla boritottsdgra vonatkozd)
megkotddési egyiitthatok ardnyat meghataroztam meg. A megkotddési egyiitthatét minden
anyagra homérséklettdl fliggetlennek tekintettem, az irodalomban azonban oxigénre
gyakran haszndlnak hémérsékletfiiggd megkotddési egylitthatét; ebben az esetben a
katalitikus gyulladdsnak megfelel6 hdmérséklet-tartomdnyra kiszdmitott megkotddési
egyiitthatd hasonlithat6 6ssze a doktori munkam sordn meghatarozott értékkel.

A kovetkezo alfejezetekben minden vizsgélt anyagra Osszevetem a kapott értékeket
az irodalmi adatokkal (ezeket részletesebben az irodalmi Osszefoglalé rész 3.3.2.
alfejezetében ismertettem). Az Osszehasonlitdst segiti a 2. tabldzat, ahol a paraméterek
irodalomban hasznélt értéktartomdnyat foglaltam Ossze. Ahol az irodalomban boritottsag-
tol fiiggd értéket kozoltek, ott a tdbldzatban — a katalizdtorfeliilet gyulladds el6tti

allapotdnak megfelelden — a teljes boritottsagnak megfeleld szamitott érték szerepel.

' Ha a kozelités csak a boritottsdg-tartoméany egy részére igaz, akkor S;o értéke az adott tartomdnyon beliil
érvényes, (14) egyenletbe behelyettesitendd (effektiv) érték, és nem feltétleniil egyezik meg a nulla

boritottsagnal mérhetd megkotddési egylitthatdval.
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6.6.1. Az adszorpcio6 reakciorendje

Doktori munkdm sordn a kiilonb6z0 anyagokra vonatkozo, polikristalyos platina
feliileten tapasztalhaté adszorpcids reakcidrendek ardnyét hatdroztam meg: azt taldltam,
hogy a Kkatalitikus gyulladds koriilményei kozott a vizsgalt anyagok adszorpcids
reakciorendje azonos, de a modell arra nem ad valaszt, hogy mennyi is ez a reakcidrend.
Az irodalomban szerepld, a kiilonb6zd anyagfajtdkra vonatkozo6 értékeket dsszevetve (1asd
a 2. tdblazatot) megdllapithat6, hogy adszorpcids reakcidrendként 1 vagy 2 keriilhet széba.
Val6szinlibb a masodrendii reakcid, mivel mindegyik anyagra hasznéltak mar médsodrendii
reakciot (az etilén kivételével, amire csak olyan részletes mechanizmus taldltam, ahol az
etilén adszorpcidja nem jatszott fontos szerepet), de egyértelmiien nem zarhaté ki az

elsdrendii adszorpci6 sem.

6.6.2. A megkotodési egyiitthatok

Mivel a megkotddési egyiitthatok ardnyat hatdroztam meg, ezért vilasztanom kellett
egy referenciapontot az abszolit értékek kiszdmitdsdhoz. A szén-monoxid (nulla
boritottsdgra vonatkozd) megkotddési egyiitthatdjat tekintettem referenciaként. Bar a
Pt (111) egykristaly feliileten mért Sco o= 0.84 értéket [118] haszndljdk a legtobb részletes
reakciomechanizmusban, valésziniibbnek tartom az Scoo= 1.0 értéket, amit Collins és
munkatdrsai [107] hatdroztak meg polikristdlyos platina feliiletre, mivel a polikristaly
feliileteken dltaldban nagyobb a megkotddési egyiitthatd, mint a megfeleld egykristaly
feliileten.

Az oxigén megkotodési egyiitthat6jara dltalam meghatédrozott So,0=0.024 érték 6
egyezést mutat a modellekben hasznalt hdmérséklet-fiiggetlen értékek egy részével (0.02
[34, 40]; 0.023 [41, 61, 110, 111]; 0.0279[36]; 0.03[81]), és a polikristalyos feliileten
tortént mérések nagysdgrendjébe (0.02 [45]; 0.05 [107]; 0.14 [108]; 0.16 [105]) esik.
Deutschmann és munkatarsai, pl. [33, 82, 86] gyakran haszndltak hémérsékletfiiggd
megkotodési egyiitthatot, melyet az So,0=0.07-(300K/T) képlettel adtak meg. Ha a
katalitikus gyulladasra jellemz6 hOmérséklettartomanyt behelyettesitjiik, akkor 0.023 €és
0.07 kozotti értékeket kapunk, ami szintén elfogadhatéan egyezik az dltalam meghatarozott
értékkel.

Hidrogénre a polikristdlyos platindn mért megkotddési egyiitthatd értékek igen nagy
szorast mutatnak, 0.0045 [126] és 0.95 [127] kozotti értékek fordulnak eld. A modellekben
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haszndlt értékek 0.046, pl. [33, 82] és 1.0, pl. [31, 36] kozé esnek. Az édltalam
mind a modellekben haszndlt értékek tartomdnydnak fels¢ részére esik, azonban ne
feledjiik el, hogy a mérési eredményekkel valé kozvetlen Osszehasonlitds az eltérd
koriilmények kozott végzett meghatarozas miatt félrevezetd lehet. Ugyanez a modellekkel
val6 Osszehasonlitdsra 1s 1gaz, mivel a részletes reakciomechanizmusokban
paraméterekként — alkalmasabb adat hijdn — szintén a gyokeresen mas koriilmények kozott
végzett mérések eredményeit hasznaljak fel.

Az etilénre meghatdrozott megkotédési egyiitthatd érték 0.38 ill. 0.32 volt, ami az
irodalomban talalt egyetlen kisérleti munka eredményénél alacsonyabb (6k 100K-en 1.0,
150K-en ,,valamivel kisebb” [139] értéket taléltak), ami az eltérd koriilmények miatt nem
meglepd, a nagysidgrend pedig megegyezik. Két részletes modellt taldltam, ahol az etilén
adszorpcidjat figyelembe vették; itt a megkotddési egyiitthatora haszndlt érték 1.0 [138] ill.
0.015 [19] volt. Mindkét kutatocsoport durva becslésként hasznélta ezeket az értékeket,
mivel pontosabb adatok nem dlltak rendelkezésiikre. Igy az dltalam illesztéssel
meghatdrozott érték tekinthetd az elsd, mért adatok feldolgozasdval kapott, ipari szem-
pontbdl fontos hdmérséklettartomanyban haszndlhaté megkotddési egyiitthatd értéknek.

Propilén adszorpcidjara vonatkozdan szintén csak egyetlen kisérleti munkdval
foglalkoz6 kozleményt taldltam [139], Tsai és munkatarsai 100—150K kozott 1.0 értéket
mértek a megkotddési egyiitthatéra, Pt (111) egykristdly feliileten. Az &ltalam
meghatarozott 0.29 ill. 0.24 érték ennél alacsonyabb, ami — akércsak az etilén esetén —az
eltérd koriilmények szdmléjdra irhatd. Chatterjee hdromutas katalizatort modellezett [117],
ahol az elégetlen szénhidrogént a propilén képviselte; 6 — megfelelébb adat hijan — Tsai és
munkatérsai adatait hasznélta [139], és azt taldlta, hogy nagyobb tiizeldanyag-koncent-
raci6 mellett a propilén mért konverzidjat a modellje nem tudja reprodukélni. Az éltalam
meghatdrozott érték alkalmasabbnak tiinik a haromutas katalizdtor modellezésére, igy
hasznalata hozzajarulhat Chatterjee modelljének tovabbfejlesztéséhez.

A metdn megkotddési egyiitthatdjdnak meghatarozasara irdnyul6 egyetlen kozvetlen
mérés 0.01-0.19 kozotti értékeket eredményezett platina egykristaly feliileten [142], emiatt
a legtobb modellben Sch,0=0.01 értéket hasznaltak [63, 82, 95, 111]. Egy ujabb
méréssorozatban [89] a megkotddési egyiitthatd hdmérsékletfiiggését hatdroztdk meg
kisérleti adatokra torténd illesztéssel, €s azt talaltak, hogy a megkotddési egyiitthat6 értéke
ScH,0= 6.0-10™* és a hémérséklettdl csaknem fliggetlen. Az édltalam meghatarozott 0.0041

érték e két adat kozé esik. Az eltérés egyik elképzelhetd oka, hogy az oxigén adszorpcidja
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eltérd lehet a tiizel6anyaggal boritott feliileten és az oxigénnel boritott feliileten; ekkor méar
nem feltétlenill teljesiil az, hogy a két esetre vonatkozé So,o azonos, ami a metdn
megkotddési egylitthatdjanak meghatirozasit a megkotddési egyiitthatok hanyadosibol
megbizhatatlannad teszi. Egy mdésik lehetséges ok, hogy az dltalam vizsgélt esetben a
feliiletet csaknem teljesen oxigén boritja, és ez az eltérés befolydsolhatja a metdn

adszorpcidjat.

6.6.3. A deszorpcio aktivalasi energiaja

6.6.3.1. Szén-monoxid

A szén-monoxid deszorpcidjanak aktivildsi energidjara az irodalomban &ltaldban
boritottsdgtol fiiggetlen értékeket taldltam. Pt (111) egykristly feliileten 98 kJ/mol [52],
ill. 146 kJ/mol [118, 119] értéket mértek; polikristdlyos feliiletre nem taldltam mért adatot.
Modellekben leggyakrabban 125.5 kJ/mol értéket hasznéltak, pl. [82, 86, 90, 102]. Amikor
boritottsdg-fiiggd kifejezéssel irtdk le a deszorpcié aktivalasi energidjét, ott a teljes CO-
boritottsdgndl szdmitott értékek 103.4 kJ/mol [117] és 163 kJ/mol [85] kozé estek.
Deutschmann €s munkatdrsai kordbban, pl. [82, 86] allandé 125.5 kJ/mol értéket
haszndltak, majd attértek boritottsdg-fiiggd kifejezésre. Az elsd ilyen publikicidjukban
[123] hasznalt képlet Ecop= (132.4 — 44.4- o) kJ/mol volt, de frissebb publikécidikban,
pl. [117] az Ecop=(136.4—-33-%co) kJ/mol kifejezésre tértek 4at, ami teljes CO-
boritottsdgndl 103.4 kJ/mol aktivéldsi energidnak felel meg. Az dltalam meghatarozott

Ecop=107.2 kJ/mol érték ez utdbbi értékkel kitlinden egyezik.

6.6.3.2. Hidrogén

A hidrogén platinafeliiletrél torténd deszorpcidjanak aktivalasi energidjat tobb
alkalommal is meghatdroztdk, mind Pt (111) egykristdly feliileten, mind polikristalyos
feliileten. Egykristdly Pt (111) feliileten a kapott értékek 67 kJ/mol [136] és 79.5 kJ/mol
[125] kozé estek. Polikristdlyos feliilleten kevesebb mérést taldltam. A legmagasabb
értéket, 104.6 kJ/mol-t Norton ¢és Richards [130] kozolte 1974-ben, melyet
nagyvakuumban, mikrokalorimetridval hatdroztak meg (valdsziniileg 6k a legerdsebben
kotott molekuldk deszorpcidjat mérték, a katalitikus gyulladdshoz azonban nem sziikséges
a leger6sebben kotott részecskék tdvozasa a feliiletrdl, elegend6 a gyengébben adszorbealt
részecskék deszorpcidja is, igy ezt az értéket az dsszehasonlitds sordn nyugodtan figyelmen

kiviil hagyhatom). Mdasok ennél jéval alacsonyabb értékeket kaptak, pl. Stephan és
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munkatdrsai [135] Pt filmen 50.2 kJ/mol deszorpcids aktivalasi energiat hatdroztak meg.
Lisowski [127] hdmérséklet-programozott deszorpcidval tobb deszorpcids 1épést hatarozott
meg polikristdlyos platina filmen, melyek aktivdldsi energidi rendre 10.8 kJ/mol,
51.3 kJ/mol, 89.9 klJ/mol és 103.4 kJ/mol voltak. A leggyengébben kotott (legkisebb
deszorpcids aktivélasi energidju) részecske 200 K hdémérsékleten deszorbedlddott a
feliiletr6l, ezt Lisowski adszorbedlt molekuldris hidrogénnek vélte — ilyen részecske
el6forduldsa a katalitikus gyulladds koriilményei kozott nem vérhatd, igy az
Osszehasonlitdsbdl ez az érték kihagyhat6. A harom mdsik aktivdldsi energia érték a
kiilonféle mdédon kotott atomos hidrogénre vonatkozhat, az 6sszehasonlitasndl ezeket kell
figyelembe venni.

Részletes reakcidkinetikai modellekben leggyakrabban 67.4 kJ/mol aktivélasi
energidt haszndlnak kis boritottsagu feliiletre, a boritottsdgtol valé fiiggést pedig altalaban

a Ey,p=(67.4 - 6.0-%y,) kJ/mol fiiggvénnyel veszik figyelembe. Rinnemo és munkatérsai

[33, 34] teljes hidrogén-boritottsdg mellett 49.2 kJ/mol aktivaldsi energidt hasznaltak. Wolf
és tarsai [138] a boritottsagfiiggd aktivaldsi energidra az Ey,p=(60.0 — 15.0-dy,) kJ/mol
fiiggvényt haszndltdk, ami teljes hidrogén-boritottsdg mellett 45.0 kJ/mol értéket jelent.

Az altalam meghatdrozott 43.3 kJ/mol érték kozel esik mind Rinnemo [34] és Wolf
[138] modellekben hasznilt, teljes boritottsdgra vonatkoz6 adatdhoz, mind Lisowski [127]

és Stephan [135] mért adataihoz. Az altalam kapott EHZ,D=43.3 kJ/mol érték a Lisowski

[127] éltal kisérletileg meghatdrozott hdrom, atomos hidrogén deszorpcidjara vonatkozé
aktivélasi energia érték (51.3 kJ/mol, 89.9 kJ/mol, 103.4 kJ/mol) koziil a legkisebbhez 4ll
kozel, vagyis a katalitikus gyulladast foképpen a leggyengébben kotott atomos hidrogén
deszorpcidja befolydsolja. Ez is megerdsiti azt a tapasztalatot, hogy még a gyulladasi

hémérséklet kozvetlen kozelében is csaknem teljes a katalizatorfeliilet boritottsaga.

6.6.3.3. Etilén

Etilén platina feliileten torténd oxidacidjanak esetére Zerkle €s munkatarsai
kozleménye [19] jOl foglalja Ossze az addig publikdlt adszorpcids reakciohd értékeket,
amelyet azonosnak tekintenek a deszorpci6 aktivalasi energidjdval (referencidkat 14sd ott).
Az ott kozolt adszorpcids reakciohd értékek erdsen szornak: gyengén (egy o-kotéssel)
adszorbealddott etilénre 29.3 és 103 kJ/mol kozotti értékeket talaltak, erdsen (két o-
kotéssel) adszorbedlddott molekula esetén pedig 54.4 és 171 kJ/mol kozotti értékekrol
szdmoltak be. E kozlemény szerint Spiewak és munkatdrsai [140] kétféleképpen kotott

etilén keverékét talaltdk a feliileten. Ok mikrokalorimetrids mddszerrel 173 K-en az
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adszorpciés reakciohdre 120 kJ/mol értéket mértek; ezt az értéket a molekuldris
adszorpcidhoz rendelték. 303 K-en 160 kJ/mol értéket talaltak, amit az etilén bomlasdnak
és etilidin (CCH3) + hidrogénatom keletkezésének tulajdonitottak.

A deszorpcié aktivalasi energidjat kozvetleniil meghatiroz6 kozlemények 29.3 és
50.2 kJ/mol kozotti deszorpcids energidrdl szdmolnak be. Zerkle és munkatarsai [19]
modelljiikben az 50.2 kJ/mol értéket valasztottdk, ami eredetileg Salmeron €s Somorjai
publikdci¢jabol [141] szarmazik. Ezt az értéket haszndltdk Wolf és munkatarsai [138] is
modelljiikben.

Az éltalam meghatdrozott 136 kJ/mol érték szdmottevéen magasabb, mint amit a
modellekben eddig hasznaltak. Ennek egyik lehetséges oka az, ha a modellben alkalmazott
feltételezéssel szemben az etilén a feliileten bomlik, és csak egy része marad azonnali
deszorpcidra képes formdban (1asd a 4.8. alfejezetben irtakat). Ezt aldtdmasztja a Spiewak
és munkatarsai [140] altal mikrokalorimetridas mdodszerrel mért 120 kJ/mol és 160 kJ/mol
értékekkel vald Osszehasonlitds: Az altalam meghatarozott érték e két mérési adat kozé
esik, ami jelentheti azt, hogy a katalitikus gyulladds koriilményei mellett a feliileten jelen
van mind a molekuldrisan adszorbealodott etilén, mind az annak bomlasaval keletkezo

etilidin.

6.6.3.4. Propilén

A propilén deszorpcidjanak aktivaldsi energidjdra egyetlen kisérleti adatot taldltam,
72.8 kJ/mol-t: ezt hémérséklet-programozott deszorpcidéval mérték [139], ahol a TPD
csucsot 284 K hémérsékletnél észlelték. Chatterjee és munkatarsai [117] ezt az ért€ket
hasznaltdk a hiromutas katalizdtort szimuldlé6 modelljiikben, akik azt taldltdk, hogy az
altaluk haszndlt modell majdnem minden anyagra jol reprodukdlja a kisérletileg mért
koncentraciokat, de propilén esetén nagy eltéréseket tapasztaltak, kiilléndsen nagyobb
tiizeldanyag-koncentraciok mellett (amikor a propilén deszorpcidja fontos lehet).

Az altalam meghatdrozott 161 kJ/mol érték a Tsai és munkatérsai [139] altal mért
értéktdl erdsen eltér, ami részben az eltérd kisérleti koriilményeknek, részben a propilén
katalizatorfeliileten valé esetleges bomldsdnak tulajdonithatd. Chatterjee és munkatdrsai
[117] modellje az eddig hasznalt aktivélasi energia értékkel nem volt képes reprodukdlni a
mért propilén-konverzidt, igy az altaluk hasznalt 72.8 kJ/mol deszorpcids aktivalasi
energia érték felhaszndlhatdsdga a katalitikus gyulladési koriilmények kozott kérdéses.

Az altalam kapott érték meghatdrozasi koriilményei a miikoddé hdromutas katalizator-

ban fellép6d koriilményekhez joval kozelebb esnek, mint Tsai és tarsai mérésénél, ezért a
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haromutas katalizdtor modelljében alkalmasabb paraméternek bizonyulhat az eddig
hasznaltndl, ezzel hozzdjarulhat a modell tovibbfejlesztéséhez, a mért és szimulalt

eredmények pontosabb egyezéséhez.

6.6.3.5. Oxigén

Az oxigén deszorpcidjanak aktivdldsi energidjara tobb kutatdcsoport is hatarozott
meg értékeket. A kis boritottsdgu feliileten kapott értékek altalaban j6 egyezésben vannak
egymassal. Mért értékek: 213.4 kJ/mol [100, 113], 217.6 kJ/mol [114]. A modellekben
hasznalt értékek nulla boritottsdgndl mind 210-235 kJ/mol kozé esnek. A nagyobb
boritottsdgra vonatkoz6 értékek viszont er0sen eltérnek; egyesek Dboritottsagtol
fiiggetlennek tekintették a deszorpcié aktivalasi energidjat [61], masok figyelembe vettek
egy Erp taszitdsi energia tagot a kovetkezd képlettel:

Eo,p= Eo,pn(P0,=0) — Do, - Erep (117)
Taszitasi energiaként valtozatos értékeket hasznaltak. A két széls6 érték: Rinnemo és
munkatdrsai kozleményében 40.5 kJ/mol szerepel [33], Zerkle és munkatdrsai pedig 188
kJ/mol értéket hasznalnak modelljiikben [19]; e kettd kozott tobb mas érték is eldfordul
(lasd a 3.3.2.1. alfejezetben).

A modellekben a teljes oxigén-boritottsig mellett érvényes deszorpcids aktivalasi
energia igy széles hatdarok kozott valtozik, 40 kJ/mol [19] és 218 kJ/mol [123] kozott; a
legtobb esetben 170—175 kJ/mol kozétti, pl. [33, 49], vagy 150-155 kJ/mol kozétti, pl. [47,
82, 95, 116], szamolt értékeket hasznaltak.

Az altalam meghatarozott 190 kJ/mol érték a modellekben leggyakrabban haszndlt
értékek kozelébe esik, bar azoknal valamivel magasabb. Az eltérés egyik lehetséges oka
az, hogy (eredeti feltételezésemtdl eltéréen) a metdn adszorpcidja is lehet aktivalt
folyamat, aminek aktivdldsi energidja ekkor részben beleszdmithat az dltalam
meghatédrozott értékbe. De Smet €s munkatarsai [4] 48.2 kJ/mol, Wolf és munkatirsai
[138] pedig 72.2 kJ/mol aktivélasi energidt hasznéltak a metdn adszorpcidjdra; ezek a talalt
eltérés nagysagrendjébe esnek, igy az eltérés oka lehet az aktivalt adszorpcio.

Bar az irodalomban kozolt, boritottsdgtol fiiggd deszorpcids aktivéldsi energia
fiiggvény pontosabb leirdst biztosit, az dltalam kapott érték az eddig haszndlt boritottsag-
fiiggetlen értékek helyett eldnydsebben hasznidlhaté minden olyan esetben, amikor a
feliileten az oxigén boritottsdga domindl — féleg akkor, ha figyelembe vessziik a metan

adszorpcidjanak aktivalasi energidjat is.
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A tiizeldanyag adszorpcidjara vonatkozé aktivaldsi energia hatdsat akkor lehetne
pontosabban megvizsgalni, ha rendelkezésre allndnak feldolgozhat6 gyulladasi
hoémérséklet vs. gazosszetétel mérési adatok mas olyan tiizeldanyagokra is, amelyeknél
szintén oxigén boritja a katalizitorfeliiletet. Sajnos erre vonatkozé mérési adatok

hidnyédban ilyen vizsgélatokat nem tudtam végezni.

6.6.4. A deszorpcio preexponencialis tényezdje

A doktori munkdm sordn levezetett vdzmodell kevéssé érzékeny a deszorpcid
preexponencidlis tényezdjére, igy a paraméterbecsléssel meghatarozott preexponencialis
tényezoket nem tekintem Uj tudomédnyos eredménynek (ez a kapott nagy hibahatir miatt
sem lenne indokolt), nagysagrendjiik viszont az irodalomban kordbban hasznalt értékeknek

megfeleld (lasd a 3.3.2. alfejezet megfeleld részeit).
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6.7. Kitekintés: az eredmények felhaszndldsi lehetdségei

A katalitikus gyulladas vdzmodellje segitségével kiértékeltem az 0sszes, irodalomban
megtalalt, az egyszerlsito feltételeket teljesitd mért gyulladasi hdmérséklet — gazosszetétel
gorbéket. A meghatdrozott paraméterek hibdjanak csokkentését egyrészt a mérési adatok
pontossagdnak, reprodukdlhatésdginak javitdsdval, masrészt minél tobbféle koncentracidju
gizelegy gyulladdsi hdmérsékletének meghatarozasival lehetne elérni.

A modellt tovdbb lehetne fejleszteni boritottsdgfiiggd aktivildsi energia és
hémérsékletfiiggd megkotddési egyiitthaté (aktivalt adszorpcid) figyelembevételével.
Ennek elénye a folyamatok pontosabb leirdsdnak lehetdsége lenne, de a paraméterek
szdmdanak novekedése miatt az illesztéshez tobb és pontosabb mérési adat lenne sziikséges.
Hétrany lenne emellett, hogy ekkor az egyenletek igen bonyolult alakot vennének fel, és
nem lenne kifejezhetd a gyulladds feltétele az 1. tdbldzatban felirt képletekhez hasonldan
zart alakban, hanem numerikus derivélésra lenne sziikség.

Béar a feliilet érdességének gyulladasra kifejtett hatdsa gyakorlati szempontbdl is
fontos lehet, erre vonatkozo kisérleti adatokat nem taldltam az irodalomban, azonban
elméleti érdekessége miatt a modell egyenleteit megvizsgaltam ebbdl a szempontbdl is.
Gyulladds eldtt a reakcidsebesség, ezdltal a hdtermelés a mikroszkopikus feliilettel
ardnyos. Nagyobb mikroszkopikus feliiletli, por6zus katalizatorok alkalmazdsa esetén az
azonos geometriai feliiletre juté hétermelés az érdességgel ardnyosan nd, a hdveszteség
pedig nem vagy csak kevésbé viltozik, ezéltal a gyulladdsi hémérséklet csokken. Erdekes
meggondolni ugyanakkor, hogy gyulladds utdn a reakcidsebességet, ezaltal a hotermelést
mdr a transzportfolyamatok limitdljdk, vagyis a katalizdtor érdessége a gyulladds utdni
hétermelésben mar kevésbé jatszik szerepet. Az irodalomban nem taldltam sem kisérleti,
sem modellezéssel foglalkozé kozleményt, ahol a katalizdtor érdességének hatdsat
vizsgaltdk volna a katalitikus gyulladdsi hdmérsékletre; ha rendelkezésre &llndnak
gyulladasihdmérséklet-mérések érdes vagy pordzus feliiletli katalizatorokon is, akkor a
modell alkalmazasat ki lehetne terjeszteni ilyen kisérletek kiértékelésére is.

A modell hasznalhat6 mas tiizel6anyagok €s katalizatorok vizsgalatéra is, de kelld
mennyiségli és mindségli mérési adat hianydban csak a dolgozatban elemzett adatsorok
voltak kiértékelhetok. A részletes reakcidkinetikai modellek alkalmazdsidnak egyik
akadalya, hogy a kinetikai paraméterek szamottevo részére csak becslés dll rendelkezésre.
Ez fokozottan igaz a kevesebbet tanulmanyozott katalizdtorokra (Pd, Rh, Ni), ahol gyakran

még a legfontosabb paramétereket (ilyen a deszorpcié aktivaldsi energidja) sem ismerjiik
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kelld6 pontossdggal. Ha ezeken a katalizdtorokon a katalitikus gyulladdsi homérséklet
Osszetételfiiggését tanulmanyozndk, az nagy lépést jelentene megbizhaté adszorpcids €s

deszorpcids paraméterek meghatarozésa felé.

A heterogén katalitikus égés technoldgidjat napjainkban széleskorlien alkalmazzdk.
J6 példa erre a katalitikusan stabilizalt 1dng [106], ahol a gdzfazisu égést a katalizator
inditja be és tartja fent még olyan kis tiizeldanyag-koncentracié mellett is, ahol a tisztin
gizfazisu reakci6 mar nem lehetséges. Telitett szénhidrogének katalitikus parciélis
oxidacidjdval értékes vegyipari nyersanyagokat lehet eldéllitani, pl. metanbdl szintézisgazt
[72], etanbol etilént [19]. Viszonylag 1j technoldgia a katalitikus hdsugarzo, amelynek
eldnye, hogy azonos energiafelhasznalas mellett joval magasabb feliileti homérséklet
érhetd el, mint homogén reakcidk esetén [144]. Tovéabbi j6 tulajdonsagai, hogy sugarzasi
hatasfoka nagy, az alkalmazhat6 tiizel6anyag/oxigén ardny széles hatdrok kozott valtozhat,
€s a keletkezd szennyezbanyagok koncentrdcidja alacsony. Napjaink élénken kutatott
teriiletén, a tiizeldanyag-celldk vizsgélatiban is jelentds szerepe van a katalitikus €gés
modellezésének, hiszen a szilard (oxid-vezetd) elektrolit mellett katalitikus hatasu fém van
jelen mind a tiizeldanyag-cella anddjan, mind a katédjan [6, 145, 146]. A modellezést
neheziti, hogy a leggyakrabban alkalmazott nikkel katalizdtoron nem ismertek pontosan az
adszorpcids és deszorpcids reakciok paraméterei a gyakorlatban alkalmazott koriilmények
kozott. Nikkel katalizdtoron végzett gyulladdsihOmérséklet-méréseket végezve, majd
azokat a doktori munkdm sordn alkotott vdzmodell segitségével kiértékelve a fontos
adszorpcids és deszorpcids paraméterek meghatarozhatdak lennének. Emellett a vaizmodell
hasznalatidval, a hOveszteségeket is figyelembe véve megbecsiilhetd lenne a tiizeldanyag-
celldban a katalitikus reakcié beinduldsahoz sziikséges homérséklet is.

A technoldgiai fejlesztés elengedhetetlen feltétele a katalitikus folyamatok model-
lezése, ahol minél pontosabb paraméterekre van sziikség ahhoz, hogy nagyobb hatdsfokd,
kisebb szennyezdanyag-kibocsitisu berendezéseket lehessen tervezni €s megvaldsitani. A
tervezéshez, reaktormodellezéshez haszndlt CFD programokban a feliileti reakcidok
lefrasdra régebben hasznélt egylépéses matematikai modellt napjainkban egyre inkdbb
felvéiltja a részletes reakciomechanizmussal vagy reakcidkinetikai vdzmodellel torténd
leirds. Ezekhez a modellekhez azonban sziiks€g van adszorpcids és deszorpcids para-
méterekre, igy a dolgozatban meghatarozott paraméterek igen fontos szerepet jatszanak a
katalitikus folyamatok modellezésekor. Részletes modellekben és vazmodellekben torténd

felhasznéldsukkal is az eddig alkalmazott értékekhez képest a reakcidkoriilményeknek
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megfelelébb fizikai paraméterekkel irhatok le az adszorpcids és deszorpcids reakcid-
1épések, ami vdarhatéan javitja az egyezést a részletes modellekkel a szdmitott €és
kisérletileg meghatarozott eredmények kozott, €s ezaltal eldsegitheti a katalitikus €gés

felhasznaldséan alapul6 technoldgidk tovébbi fejlodését.

A heterogén katalitikus gyulladds vdzmodellje segitségével kiértékeltem az
irodalomban kozolt, kisérletileg meghatdrozott gdazosszetétel vs. gyulladdsi homérséklet
adatsorokat. Paraméterbecsléssel meghatdroztam olyan fontos adszorpcios és deszorpcios
paramétereket, amelyekre eddig csak durva becslések, vagy gyokeresen mds koriilmények
kozott meghatdrozott értékek dlltak rendelkezésre. A modell érzékenység-analizisével
meghatdroztam, mely paraméterek ill. paraméterkombindciok illeszthetok hatékonyan a
mérési adatokra, és ellenoriztem az illesztett paraméterek egymdstol valo fiiggetlenségét.
Elemeztem a modellben alkalmazott kozelitések hatdsdt a meghatdrozott paraméterek
értékére, melyeket 0sszevetettem az irodalomban haszndlt értékekkel. Végiil dttekintettem a
modell tovdbbi felhaszndldsi lehetoségeit, és a meghatdrozott paraméterek alkalmazhato-

sdgdt mds rendszerekben.
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7. Osszefoglalas

Doktori értekezésemben a heterogén katalitikus gyulladas jelenségére dolgoztam ki
reakciokinetikai vdzmodellen alapul6 kvantitativ lefrast. A vazmechanizmus a kovetkezd

reakciokat tartalmazta:

F+m M(a) = m F(a) (R1)
0,+2 M(a) = 2 0(a) (R2)

m F(a)+20 O(a) - kP(a)+(m+20—k)M(a) (R3)
P(a) - P+Mf(a) (R4)

Levezettem a katalizatorfeliilet gyulladds eldtti teljes boritottsdgira vonatkozo,
kiilonféle adszorpciés reakcidrendek mellett érvényes feltételeket, tiizeldanyaggal és

oxigénnel boritott feliiletre is.

Az adszorpcids és deszorpcids reakcidlépések sebességének homérsékletfiiggését és
a feliileti boritottsdgot figyelembe véve felirtam a brutté kémiai reakcid sebességére

vonatkoz6 egyenleteket.

A Kkatalizdtorra vonatkozé energiamérleg €s a Frank-Kamenyeckij feltétel alkalma-
zaséval analitikus képlettel irtam fel a katalitikus gyulladdsi homérsékletre érvényes
feltételeket. A levezetett egyenletek paraméterként tartalmazzdk az adszorpcids és
deszorpcids folyamatokat leir¢ fizikai paramétereket:

— atiizeléanyag €s az oxigén adszorpcids reakciorendjének ardnyat;

— a tiizeldanyag és az oxigén nulla boritottsagu feliiletre vonatkozé megkotddési
egyiitthatoinak hidnyadosat;

— adomindns feliileti részecske deszorpcidjanak aktivalasi energidjat;

— ezen részecske deszorpcidjanak preexponencidlis tényezdjét.

Az alkalmazott kozelitéseket részletesen elemezve megallapitottam a feldllitott

modell érvényességi korét, az alkalmazasi lehetdségeket és korlatokat.

A matematikai modell numerikus megolddsdra FORTRAN nyelvii szubrutint irtam,

amely a CHEMKIN-II éltalanos gazkinetikai programcsomag eljardsait hasznalja a gizelegy
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transzport-tulajdonsdgainak €s a reakciohok kiszdmitdsdra. E szubrutint hiromféle
programba illesztettem be:
— Ismert paraméterek mellett a gyulladdsi hdmérséklet Osszetételfiiggését kiszadmitod
programba.
— A Marquardt-mdédszeren alapulé nemlinedris paraméterbecsld programba, melynek
segitségével feldolgozhatdk az irodalomban kozolt gyulladasihdmérséklet-adatok.
Az igy kapott program segitségével tetszoleges szamu adatsor egyszerre értékelhetd
ki; megszabhat6 az is, mely paraméterek értéke legyen minden adatsorra azonos, és
melyeket kivanjuk adatsoronként kiilon kezelni.
— A modell érzékenység-analizisét és az érzékenységi matrix fokomponens-analizisét
végzd KINAL programcsomag alkalmasan modositott véltozatdba, melynek
segitségével elemezhetd, hogy illesztéssel a modell mely paraméterei hatdrozhaték

meg kis hibaval €s a tobbi paramétertdl fiiggetleniil.

A heterogén Kkatalitikus gyulladds modelljének segitségével kiértékeltem a
szakirodalomban kozolt, polikristidlyos platina feliileten mért kisérleti gdzosszetétel —
gyulladasi hdmérséklet adatsorokat a kdvetkezd tiizeldanyagokra: szén-monoxid, hidrogén,

metan, etilén, propilén.

Paraméterbecsléssel meghataroztam a tiizeldanyag €s az oxigén adszorpcids reakcid-
rendjének ardnydt, a tiizeldanyag €és az oxigén nulla boritottsdgu feliiletre vonatkozé
megkotddési  egyiitthatéinak hédnyadosat, valamint a domindns feliileti részecske
deszorpcidjanak aktivalasi energidjat €s a deszorpcio preexponencidlis tényezojét.

— CO, H,, C;Hy és C3Hg esetén a mért tartomanyban a feliiletet a gyulladds elott a
tiizeldanyag részecskéi boritjak, igy meghatarozhatdk voltak az ezek deszorpcidjira
vonatkoz6 paraméterek.

— CHy, esetén a feliiletet oxigén boritja, igy az ekkor mért gyulladdsi hdmérsékletekbdl

az oxigén deszorpcidjanak paramétereire lehetett kovetkeztetni.

A modell érzékenységi matrixdnak fOkomponens-analizisével megvizsgaltam, hogy
az illesztett modell paraméterei fiiggetlenek-e egymdst6l. Amennyiben a paraméterek
Osszefiiggését tapasztaltam, az illesztd kifejezés transzformécidjaval, a fizikai paraméterek
eltér6 kombindcidjdnak illesztésével elértem, hogy az Uj paraméterillesztés sordn csak
egymastdl fiiggetleniil meghatdrozhat6 (bar nem feltétleniil hatdsos) paramétereket

illesszek.
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Megéllapitottam, hogy azonos adszorpcids reakciérendek mellett a modellben a
deszorpcié aktivdldsi energidja hatékony é&s fiiggetlen paraméter, igy pontosan
meghatirozhat6. A megkotddési egyiitthatok ardnya és a deszorpcid preexponencidlis
tényezdje nem minden esetben volt egymdstol fliggetlen, az illesztd kifejezés dtalakitasdval
azonban sikeriilt a megkotddési egyiitthatok ardnydt is fiiggetleniil meghatdrozni. A
deszorpcié preexponencidlis tényezOjére a modell segitségével szamitott gyulladasi
homérséklet kevéssé érzékeny, igy ennek illesztéssel kapott értéke csak nagysdgrendi

becslésnek tekintheto.

Megillapitottam, hogy ha a modellben alkalmazott feltételek nem teljesiilnek, az a
meghatdrozott paraméterek koziill elsdsorban a preexponencidlis tényezd ért€két

befolyésolja, a tobbi paraméter meghatdrozasdnak bizonytalansdgat nem noveli.

A paraméterbecslés eredményét a kovetkezd tablazatban foglaltam Ossze, az értékek

95%-o0s konfidenciatartomanydnak megaddsdaval.

tiizel6anyag a meghatérozott paraméter
Ep 107.2 + 12.7 kJ/mol
CcoO g ANo, A 1.03 £ 0.10
SF0/S0,0 41.2 + 8.5
Ep 433 = 5.2 kJ/mol
H, nEAlMo,A 1.08 + 0.15
Sk0/S0,0 36.7 £ 9.6
Ep 136 + 21 kJ/mol
C,H,4 nEAlMo,A 1.0 £ 0.2
SF,0/50,0 156 + 1.9
Ep 161 =+ 53 kJ/mol
CsHs g ANo, A 1.1 £ 03
SF,0/S0,0 119 + 1.7
Ep (0y) 190 + 34 kJ/mol
CH,4 g ANo, A 095 £ 0.25
Sk0/S0,0 0.169 + 0.009
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Az értekezésben meghatdrozott adszorpcids €s deszorpcids paraméterek értékét a

kovetkezd tabldzatban hasonlitom Ossze a rendelkezésre 4ll6 irodalmi adatokkal, megadva

azok meghatarozdsanak kortilményeit.

Az értekezésben meghatédrozott érték

irodalmi értékek és meghatarozasuk modszere

Ep (CO) = 107.2 £ 12.7 kJ/mol |92 kJ/mol [Ertl [119] LEED, 0-300°C, Pt(111),UHV
105 kJ/mol |Collins [107] TPD, 350-600K, UHV
103 kJ/mol |Chatterjee [117] modellben hasznalt

Epb(Hy) = 433+ 5.2 kJ/mol |[51.3 kJ/mol [Lisowski [127] TPD, 250-450K, UHV
45.0 kJ/mol |Wolf [138] modellben hasznalt

Ep (CoHy) = 136 £21  kJ/mol |160 kJ/mol [Spiewak [140] mikrokalorimetria, 303 K
50.2 kJ/mol |Salmeron [141] TPD, 280 K, Pt(111), UHV
50.2 kJ/mol |Zerkle [19] modellben hasznalt

Ep (CsHe) = 161 £53 kJ/mol |72.7 kJ/mol |Tsai [139] TPD, 284 K, Pt(111), UHV
72.7 kJ/mol |Chatterjee [117] modellben hasznalt

Epb(O)) = 190 +34 KkJ/mol |180kJ/mol |Parker [113] TPD, 500-900 K, UHV
172 kJ/mol |Rinnemo [33] modellben hasznalt

502,0 = 0.024 +0.004 0.02 Ljungstrom [45]  |LIF, 1200 K, <1 Torr
0.05 Collins [107] UPS, 650-900 K, UHV
0.023-0.07 |Deutschmann [61] |modellben hasznalt

SH,,0 = 088 +0.27 0.95 Lisowski [127] TPD, 250-450K, UHV
1.0 Vlachos [31] modellben hasznalt

Scu,0 = 0.38 +0.08 1.0 Tsai [139] TPD, 100 K, Pt(111), UHV
1.0 Wolf [138] modellben hasznalt
0.015 Zerkle [19] modellben hasznalt

Scuo = 0.29 +0.06 1.0 Tsai [139] TPD, 150 K, Pt(111), UHV
1.0 Chatterjee [117] modellben hasznalt

Scu,o = 0.0041 £ 0.0009 0.01-0.19  |Schoofs [142] szuperszonikus molekulasugar
0.01 Veser [63] modellben hasznalt
0.0006 Aghalayam [89] |[illesztett érték modellben

A Kkatalitikus gyulladdsi mérésekbdl meghatdrozott adszorpciés és deszorpcios

paraméterek felhaszndlhatok mds, hasonlé hdomérséklet- és nyomadstartomdnyba esd

katalitikus

folyamatok modellezésekor,

kornyezetvédelmi szempontbdl is.

aminek nagy

jelentosége van

ipari  és
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Fiiggelék: Jelolések

A dolgozatban alkalmazott jeloléseket a latin ill. gérog abécé betiirendjében sorolom

fel, kis- és nagybetiiket kiilon.

Latin kisbetik:

Jel Meértékegység | Jelentés

a s az dramldsra jellemz0 sebességgradiens katalizdtorlemez esetén

b - az adszorpciOs reakciorendek ardnya: no a/ npa

d m a katalizatorszal atmérdje

Jr — feliileti érdesség

k - 1 mdl tiizel6anyag teljes oxidéacidjakor keletkezd égéstermékek
Osszességének anyagmennyisége (A termékek sztochiometriai
szdma a reakcidegyenletben.)

kia s az i-edik anyag adszorpcidjdra vonatkoz6 effektiv
reakciosebességi egyiitthatod

kip s az i-edik anyag deszorpcidjira vonatkozo reakcidsebességi
egyiitthat6 (boritottsdgokkal kifejezve)

kip reakcidrendtdl | az i-edik anyag deszorpcidjara vonatkozo reakcidsebességi

fiigg egyiitthato (feliileti koncentricidval kifejezve)

kg JTK! a Boltzmann-allandé

/ m a kisérleti elrendezés méretére jellemzd mennyiség

m - egy tiizeldanyag-molekula 4ltal a katalizétor feliiletén elfoglalt
feliileti helyek szama

m; kg az i-edik anyag egy molekuldjdnak tbmege

niA — az i-edik anyag adszorpcidjdra vonatkoz6 reakciorend

nip — az i-edik anyag deszorpcidjara vonatkoz6 reakciorend

p Pa a gizelegy nyomdsa

Di Pa az i-edik anyag parcidlis nyomdsa a gdzelegyben

r molm~ s feliileti reakciok sebessége

TiA mol m~ s~ az i-edik anyag adszorpcidjanak feliiletegységre vonatkoztatott
reakcidsebessége (feliileti koncentracidvaltozdssal kifejezve)

riD mol m~ s~ az i-edik anyag deszorpcidjanak feliiletegységre vonatkoztatott
reakcidsebessége (feliileti koncentracidvaltozdssal kifejezve)

t S 1d6

u ms a gizelegy dramlasi sebessége

X; — az i-edik anyag moltortje a gazelegyben

VP - az adszorbedlt tiizel6anyag deszorpcidra képes (el nem
bomlott) hanyada
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Latin nagybetiik:

Jel Meértékegység | Jelentés

Aip s az i-edik anyag deszorpcidjara vonatkoz6 preexponencidlis
tényezd (boritottsdgokkal kifejezve)

A;,D reakciorendtdl | az i-edik anyag deszorpcidjara vonatkozé preexponencialis

fiigg tényez0 (feliileti koncentracidval kifejezve)

Eip J mol”’ a deszorpci0 aktivéldsi energidja

L. m a termikus hatarréteg vastagsaga

L. m a termikus hatdrréteg latszolagos vastagsdga, a felfiiggesztésen
at torténd hovezetést is figyelembe véve

Na mol ™ az Avogadro-szam

Nu — Nusselt-szam

Piern | Wm™ a kémiai reakcié hotermelésének (geometriai) feliiletegységre
vonatkozo teljesitménye

P Wm™ a katalizdtor elektromos flitésének (geometriai) feliiletegységre
vonatkozo teljesitménye

Piogs W m~ a katalizdtor hveszteségét leird, (geometriai) feliiletegységre
vonatkozo teljesitmény

Ppoa | W m - az Osszes hotermeld folyamat (geometriai) feliiletegységre
vonatkozo teljesitménye

R Jmol "K' az egyetemes gizdallando

Re — Reynolds-szam

S - az i-edik anyag megkotddési egyiitthatdja a feliileten az
aktudlis boritottsdgnal

Sio - a nulla boritottsagu feliiletre vonatkoz6 megktddési
egyiitthat6 (a dolgozatban ezt nevezem roviden megkotddési
egyiitthatonak)

T K hémérséklet

T, K az aramlo gazelegy belépd hdmérséklete

W, kg mol ™' az i-edik anyag moldris tomege

Zi m-s’ Az i-edik gaz halmazéllapoti anyagfajtanak a feliilettel torténd
itkozésére vonatkozd, feliiletegységre vonatkoz6 iitkdzési
szam (litkoz€si gyakorisag)

Gorog kisbettik:

Jel Meértékegység | Jelentés

Vi mol m ™~ a kiilonféle anyagfajtdkra vonatkoz¢ feliileti koncentraci6

¥ — a kiilonféle anyagfajtdkra vonatkoz6 boritottsdgok

OFdes | — a tiizeldanyag deszorpcidra képes (el nem bomlott)
hanyadanak boritottsdga

Ve - a feliileti tiizel6anyag-tobblet (14sd a 4.2. alfejezetben)

UEzFe s a feliileti tiizel6anyag-tobblet idéderivéltja (1asd a 4.2.

’ alfejezetben)

¥y - boritatlan feliileti helyek ardnya

K Wm>K' a katalizator hozzavezetésein keresztiil torténd hdcsere
(feliiletegységre vonatkozd) hddtadasi tényezdje

A Wm' K’ a gizelegy hdvezetd-képessége

v m’ s’ a gézelegy kinematikai viszkozitdsa
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Vi - az i-edik anyag sztochiometriai egyiitthat6ja a
reakcidegyenletben

ViA - az adszorbedlt i-edik anyag sztochiometriai egyiitthatdja az
(R1) ill. (R2) reakcidegyenletek adszorpcidra vonatkozo
irdnyédban (mivel termékre vonatkozik, pozitiv)
ViA=—ViD

ViD - az adszorbedlt i-edik anyag sztochiometriai egyiitthatdja az
(R1) ill. (R2) reakcidegyenletek deszorpcidra vonatkozo
irdnydban
(mivel kiindulds anyagra vonatkozik, negativ)
ViA=—ViD

o - 1 mdl tiizel6anyag teljes oxidéacidjdhoz sziikséges
(molekuldris) oxigén anyagmennyisége (Az oxigén
sztochiometriai szdma a reakcidegyenletben.)

0] molm~ s a brutto feliileti kémiai reakci6 sebessége (mikroszkopikus
feliiletre vonatkoztatva)

08 molm~ s~ a brutto feliileti kémiai reakci6 sebessége geometriai feliiletre
vonatkoztatva

Gorog nagybetiik:

Jel Meértékegység | Jelentés

r mol m™ Osszes feliileti helyek feliileti koncentracidja (a
mikroszkopikus feliiletre vonatkoztatva)

I mol m ™~ Osszes feliileti helyek feliileti koncentracidja a geometriai
feliiletre vonatkoztatva

AH |Jmol a brutt6 kémiai reakci6 entalpiavaltozasa

Anyagfajtak jelolése:

F Az alkalmazott (gdz halmazéllapotu) tiizeldanyag
A dolgozatban: H,, CO, CH4, C,Hy, vagy C3Hg

P A tiizel6anyag teljes oxidacidjanak gaz halmazéllapota terméke(i):
altalaban CO, és/vagy H,O

(a) Altaldnosan feliileti ill. adszorbedlt részecskét jelol

M(a) Egy betoltetlen feliileti hely a katalizatoron

F(a) Az adszorbedlddott tiizeldanyag egy részecskéje

O(a) Az adszorbedlt oxigénatom

P(a) A termék(ek) egy adszorbedlt molekuldja

] altaldnos anyagfajta jelolése als6 indexben

F tiizeldanyag jelolése als6 indexben

0) oxigén jelolése als6 indexben
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Kivonat

A Kkatalitikus égés vizsgdlata napjaink jelentds kutatdsi témdja, amely ipari és
kornyezetvédelmi szempontbdl is fontos. A katalitikus €gés technoldgidjanak fejlesztése a
heterogén folyamatok pontos modellezését igényli, amihez elengedhetetlen az adszorpcid
€s deszorpcid valdsdghil leirdsa. A rendelkezésre all6 modellek &ltaldban olyan fizikai
paramétereket haszndlnak, amelyeket alapvetden eltérd koriilmények kozott hatdroztak
meg, és ez a kisérleti és a szamitott eredmények kozotti eltéréshez vezethet. A heterogén
katalitikus gyulladdsi hdmérséklet érzékeny az adszorpciodt €s deszorpciodt jellemzd para-
méterekre, ezért az ilyen tipusd kisérleti adatok felhaszndldsaval pontosabb értékeket
kaphatunk e paraméterekre, melyeket azutdn mds katalitikus folyamatok lefrdsandl is
felhasznélhatunk.

A feliileti reakciok vdzmechanizmusat, a hdegyensulyt és a Frank-Kamenyeckij-féle
feltételt figyelembe véve levezettem a katalitikus gyulladds analitikus modelljét, amelynek
segitségével értelmezhetdk a mért heterogén katalitikus gyulladdsi eredmények. A
vazmodell a heterogén gyulladasi folyamat Osszetett mechanizmusat négy f6 1épéssel irja
le: a tiizeldanyagra €s az oxigénre vonatkozé adszorpcids-deszorpcids egyensuly, a gyors
feliileti reakcié az adszorbedlt részecskék kozott, és a termékek gyors deszorpcidja. A
sebességmeghatiarozé 1€pés a katalizatorfeliileten domindns anyagfajta deszorpcidja.
Levezettem a gyulladdsi hémérsékletnek, a gazelegy Osszetételének, a kisérleti
koriilményeknek és a fizikai paramétereknek az Osszefiiggését leird egyenleteket. Ezek
segitségével kiszamithaté a gyulladdsi homérséklet a gazosszetétel fiiggvényében, ha az
adszorpcidra €s deszorpcidra, valamint a kisérleti koriillményekre vonatkozé paraméterek
ismertek. Masrészt, ezek az egyenletek felhaszndlhatok a heterogén gyulladési
hémérsékletre vonatkozé kisérleti adatok feldolgozdsdra: nemlinedris legkisebb négyzetes
illesztéssel megkaphatjuk az ismeretlen fizikai paraméterek becsiilt értékét.

Ezt az eljarast hasznaltam kiilonféle tiizeldanyag—oxigén elegyek irodalomban k&zolt
gyulladasihdmérséklet-adatainak  kiértékelésére  polikristdlyos  platina  feliileten.
Eredményként megkaptam a CO, H,, C,Ha, CsHg és O, deszorpcidjanak aktivalasi ener-
gigjat, valamint a H,, C;H4, C3Hg, O, és CH,4 nulla boritottsdgra vonatkoz6é megkotddési
egyiitthat6jat. Ezen kiviil az adszorpcids reakciorendek ardnyat is meg tudtam hatdrozni. A
modell érzékenységanalizise megmutatta, hogy az illesztett paraméterek hatdsosak és
fiiggetlenek. A meghatarozott értékek felhaszndldsa modellekben hozzdjarul a katalitikus

€gési folyamatok pontosabb mennyiségi leirdsdhoz.
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Abstract

Catalytic combustion is in the focus of research due to its high scientific, industrial
and environmental importance. Improvement of the catalytic combustion technology
necessitates accurate simulation of heterogeneous processes, which requires realistic
physical parameters describing adsorption and desorption. The available models usually
employ parameters that have been determined at basically different conditions, which can
lead to deviations between the experimental and the calculated results. The heterogeneous
catalytic ignition temperature is sensitive to the adsorption and desorption parameters,
therefore, experimental data of this type can be used to obtain more reliable values for
these parameters, to be used in other models describing catalytic processes.

A new method has been developed for the evaluation of heterogeneous catalytic
ignition temperature measurements using an analytical model based on the skeletal
mechanism of the surface reactions, the heat balance and the Frank-Kamenetskii condition.
It is assumed that the complicated heterogeneous ignition mechanism can be described by
four main steps: adsorption-desorption equilibrium of the fuel and oxygen, the fast surface
reaction of the adsorbed species and the fast desorption of the products. The rate limiting
step is the desorption of the dominant species from the catalyst surface. Equations were
deduced to relate the ignition temperature to the gas composition, the experimental
parameters and the physical parameters of the adsorption/desorption processes. These
equations can be used to predict the ignition temperature as a function of the composition
of the gas, if the physical parameters of adsorption and desorption and the parameters of
the experimental setup are known. On the other hand, the equations can be applied to
evaluate heterogeneous ignition temperature measurements and to obtain unknown
physical parameters via non-linear least squares fitting.

The new method was used to evaluate published experimental catalytic ignition
temperatures of various fuels — oxygen mixtures on polycrystalline platinum catalysts. The
results included the activation energies of the desorption of CO, H,, C,Ha, C3Hs, and O,
and the zero coverage sticking coefficients of H,, C,H4, C3Hg, O,, and CHy4. Furthermore,
the ratios of adsorption orders were also determined. Sensitivity analysis of the model
confirmed that the parameters determined are effective and independent of each other.
Application of the values obtained in simulations contributes to a better quantitative

description of catalytic combustion processes.



