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1. Bevezetés

A reakcidkinetika kozel masfél évszazados torténetét végigki-
séri a vizsgéalt reakcidk kdérének szélesedése, a kutatds moédszereinek
gazdagodésa és szemléletmddjanak fejlédése. Ez természetesen elsé-
sorban a tudomaéanyteriilet immanens fejlédésének megnyilvanulasa,
de részben annak is készdnhetd, hogy sikeresen alkalmazta a kémia
tobbi tertiletén illetve az egyéb természettudomanyokban elért ered-
ményeket. Igy jelentds tdmogatast kapott pl. a - déntéen a fizika altal
kidolgozott - szerkezet-vizsgalé mddszerektdl. Egyes problémak meg-
oldasahoz pedig hatékony segitséget nyujtott kiilonféle matematikai
eljarasok szamitégépes alkalmazasa.

Kémiai reakciok kinetikai leirasdara mar a kezdetektdél fogva
hasznaltak differencidlegyenlet(rendszer)eket. A kémiai reakcidk il-
letve a kémiai reaktorokban végbemend folyamatok altalanos mate-
matikai modelljei - tobb mint 20 éves kutatds eredményeképpen - tu-
lajdonképpen mar 1930 6ta rendelkezésre allnak. E modellek alkalma-
zasa azonban évtizedekig gyakorlatilag csak az analitikus megoldassal
rendelkezd esetekre korlatozddott. A kisérleti kortiilmények célszert
megvalasztasabdl addédod egyszerlsitések révén azonban igy is igen
sok rendszert sikerlilt kielégitéen leirni, és szamos esetben ma sem
indokolt mas eszko6zok haszndlata. Kétségtelen viszont, hogy a
szamitdégépek megjelenésével latvdnyosan bdviilt a vizsgalt rendsze-
rek kore, és az eljarasok hatékonysaganak illetve a gépek teljesitmeé-
nyének novekedésével ez a tendencia folytatddik. Kiilondsen jelentds,
hogy ezaltal mind tobb gyakorlati (ipari) probléma is kezelhetévé valt.
Mara a szamitastechnika eszkozeinek alkalmazédsa - a kémia mas
agaihoz hasonldan - a reakcidkinetikdaban is altalanossa valt, a kutatas
véaltozatos moddszereinek egyikeként hathatdés segitséget nyujt a
munka teljes vertikumaban, a kisérlettervezéstdl a mérési eredmények
értékeléséig.

Az alkalmazas teriileteit - némi onkényességet és egyszerlsi-
tést is vallalva - a kovetkez8k szerint csoportosithatjuk:

1. kisérlettervezés



termékanalizis (optimalis kalibracié, jelalak-analizis stb.)

3. a reagensek és atmeneti allapotok szerkezetének modellezése

(szemiempirikus és ab initio kvantumkémiai médszerekkel)

4. teljes reakcidmechanizmusok generalasa
koncentracié vs. idé gorbék egyszerd szimulacidja

6. reakcidmechanizmusok vizsgalata (fliggetlenség, parameéter-ér-
zékenység, mechanizmus-redukcio)

7. paraméterbecslés

ipari folyamatok modellezése és optimalizalasal.

Jelen értekezésben az 5., 7. és 8. pontban felsorolt moédszerek
alkalmazdsara mutatunk be példédkat. Eme eszkozok segitségével a
kdvetkezd rendszerek néhany sajatossagat tanulmanyoztuk:

1. az azo-izopropan izobutén jelenlétében végbemend termikus
bomléasat mint homogén reakciot,

2. a ciklopropan Co(Na)-A zeoliton végbemend izomerizacidjat
mint heterogén-katalitikus reakciét és

3. a metanol ezlist-katalizatoron lejatsz6dé oxidativ dehidrogéne-
zését mint heterogén katalitikus reakcién alapuld ipari eljarast.

A fenti, kémiai értelemben igen kililénbozdé rendszereket hasonld
szempontbdl vizsgaltuk: szamitégépes eszkozok segitségével kisérel-
tiik meg néhéany, a széban forgd Osszetett reakciok konszekutiv lépé-
seiben keletkezd koztitermék tulajdonsagait felderiteni.

A koztitermékekre vonatkozé ismeretek (vagy azok hianya)
mindig is meghatarozéak voltak a reakcidkinetikai kutatasban. A leg-
tobb egyszerlisités, kdzvetett informacién alapuldé (egyes esetekben
onkényes) feltevés éppen ezek jellegére, szerepére vonatkozik. A mar
emlitett szerkezetvizsgald mddszerek is jelentds részben azaltal hatot-
tak termékenyitéleg a reakcidkinetikdra, hogy segitségiikkel Kkis
mennyiségben, adott esetben a katalizator feliletén adszorbealt at-

meneti termékek is megfigyelhetdvé valtak. Ezzel szemben az is igaz,

1 A felsoroléds természetesen nem tekinthet6 kimeritének és a csoportositds nem
mentes az aranytalansdagoktél. Ennek az az oka, hogy inkdbb a szamitasok céljat,
mint eszkozeit vettuk figyelembe. fgy a koncentraciégorbék szimuldcidja onalld
pontként szerepel, jollehet ez a muivelet az érzékenységvizsgalat és a paraméter-
becslés részeként is el6fordul(hat). Ugyanakkor az egy-egy pontban emlitett szerke-
zet-modellezés vagy az ipari folyamatok optimalizaldsa onmagédban is matematikai
modszerek sokasdgat vonultatja fel.



kvantitativ adatokat. Tovabba e mérések korilményeire (pl. nyomas,
boritottsdg) meglehet8sen szigori kotdttségek érvényesek, és igy a
szerkezetvizsgalé médszerek altal nyujtott informacidk a gyakorlat al-
tal megkivant viszonyokra altaldban csak nagy koriiltekintéssel extra-
polalhaték. Végeredményben a korszer( szerkezetvizsgalé ("nagymi-
szeres”) eljardsok elterjedése utan sem nélkiilézhetjik a gazfazisban
sén alapuld kisérleti médszereket. Tehat az igy mért osszetétel-adatok
vizsgalata is hozzasegithet a koztitermékekre vonatkozé ismeretekhez.
Az altalunk tanulmanyozott 1. esetben erre jelenleg mas mod nem is
kinalkozott, a 2.-ban a paraméterbecslést tdmogatd fliggetlen meérési
eredmények alkalmazasa volt a cél, a 3.-ban pedig a folyamat stabilis
koéztitermékeként keletkez8 formaldehid optimalis termelését biztositd
megoldast elemeztik.

Elérebocsatjuk, hogy az értekezés kémiai targyu, mivel a vizs-
galt kérdések és a levont kovetkeztetések kémiai természetliek. Két-
ségtelen azonban, hogy a felhasznalt eszkozok tulnyomoérészt mate-
matikai-szamitastechnikai jelleglek voltak, és ezek alkalmazasahoz a
megfelelé médszerek és eljarasok kivalasztasa, értékelése illetve adap-

talasa mellett tobb esetben sajat programfejlesztésre is sziikség volt.



2. Az alkalmazott alapfogalmak, matematikai modellek és
eljarasok attekintése

A reakcidkinetikai kutatdsban felvetddé legalapvet6bb kérdések
a kovetkez8képpen altalanosithatok:

1. Mi a reakcié mechanizmusa? Mas szoéval: a vizsgalt Osszetett
kémiai reakcié milyen elemi lépésekbdl alll, és azokban milyen
szerkezetl reagensek vesznek részt?

2. A szdéban forgd elemi reakciék milyen sebességi egylitthatdkkal
jellemezhetdk, tovabba ezekben a paraméterekben milyen re-
akcio entalpia- illetve entrépia értékek jelennek meg?

Mar a fenti kérdésekben is tobb olyan fogalom szerepel, ame-
lyek hasznaélata jelenleg nem tekinthetd egységesnek. Itt a tovabbiak-
ban eléfordulé alapfogalmak altalunk hasznalt értelmezésére szoritko-
zunk. A lehetd8ségek koziil jobbara a formalis reakcidkinetikanak és a
transzportelméletnek a IUPAC altal is elfogadott ajanlasait kovetjuk. E
fogalmak részletes attekintését adta Varga. ([1], és abban az [1-51] hi-
vatkozas).

A reakcid mechanizmusidnak megaddasan a tekintetbe vett rea-
gensek (komponensek) és a kdlcsénhatédsaik nyoman végbemend re-
akcidk sztochiometriai egyenleteinek megijelolését értjik. Reagensek-
ként illetve termékekként szerepelhetnek a legkiilonbozébb kémiai
entitasok: molekuldk, ionok, gyokok, katalizatorok aktiv centrumai és
az azokon szorbedlédott szubsztratumok stb. Ezek minéségének (A) és
szamanak (X') régzitése utan az A;, /=1, ..., K reagensek kdzott vég-
bemend reakciok sztochiometriai egyenleteit kell felirnunk:

a,-1A1 +...+81'JAJ -— a,'J+1AJ+1+...+a,-KAK (1)

ahol7=1, ..., A" az (1)-ben tekintetbe vett reakcidk szama.

1 Heterogén katalitikus atalakuldsok mechanizmusénak felderitése kiterjed a szigo-
rian vett elemi kémiai reakcidékon tul a transzport- és szorpcids részfolyamatokra is.
Transzportfolyamatokon itt a reagenseknek a fluidum és a katalizdtor feliilete kozott
illetve - megfelel6 szerkezetd katalizator esetében - a katalizator pérusaiban végbe-
mend diffizidjat értjik. A reaktortipustdl figgben indokolt lehet a "transzportfolya-
matok"” tagabb értelemben torténd haszndalata is. A tovabbiakban mindig utalunk a
kifejezés konkrét tartalmara.



(1)-et tomorebb alakban irhatjuk az elSjeles sztochiometriai

egyutthatok, v -k bevezetésével:

K
dvyA; =0, i=1,.., R (1)
J=1

(Termékekre v ;; = a 7, kiindulédsi anyagokra v, =- a.)

Az A;-reagensek kijelélése utan a N= {v 7 } gz sztochiometriai
matrixot tekinthetjik a rendszerben végbemend kémiai reakciok mo-
delljének. (A rendszer hasonlé informéciét hordozé egyéb strukturdlis,
pl. graf-modelljét nem alkalmaztuk.)

Kulcskérdés, hogy milyen céllal, milyen elvek alapjan allapitjuk
meg a figyelembe veendd reakcidk szamat, Z’'-t. Ha a vizsgalat min-
den, a rendszerben lehetséges, kémiai torvények és evidenciak alap-
jan ki nem zarhaté reakciéra kiterjed, N a fe/jes mechanizmust repre-
zentalja.

A teljes mechanizmus feldllitasara ismeretesek hatékony eljara-
sok, de a gyakorlati céld modellezésben szlikitett, rész-mechanizmu-
sok alkalmazasat vagyunk kénytelenek elényben részesiteni, azaz N -
nek egy kitlintetett Ax X -méretl (X< A') minorja képviseli a /ehetsé-
ges mechanizmust. Mivel a teljes mechanizmusbdl rendszerint tobb
ilyen lehetséges mechanizmus is kivalaszthatd, az adekvat véalasztas-
hoz szamos kiegészitd, elméleti, illetve analdgidkon alapuld esetleg
intuitiv jellegi megfontolds lehet sziikséges. Altaldanos kdvetelmény
azonban, hogy a lehetséges mechanizmusnak a kisérleti médszerekkel
osszhangban levé pontossdggal kell tlikroznie a mérheté reagensek
mennyiségének valtozdsat?, és tartalmaznia kell a kémiai evidenciak
alapjan bizonyosnak vehetd reakcidolépéseket. Részletes elméleti vizs-
galatok bizonyitjak, hogy a fenti kovetelmények teljestilése nem elég-
séges feltétele a lehetséges és a keresett valédi mechanizmus azonos-
saganak. Szigoru bizonyitdsra ezek az eszkozok nem elégségesek, bar
valoszinidsitd erejuk meggyd6zd lehet. Olyannyira, hogy a reagensek

kisérletileg mérheté és szamolt mennyiségének kielégité egyezése a

2 Ebben a fejezetben a reagensek mennyiségének valtozdsan azoknak &emuars
reakcrok altal elSidezett valtozasat értjuk, azaz minden - tdgabb értelemben vett -
transzportfolyamattdl eltekintink.



nem mérhetd reagensek bizonyos tulajdonségaira vonatkozé kovet-
keztetéseket is megenged.

Sok esetben elegendd (vagy annak kell elfogadnunk), ha a mo-
dell a lehetd legkisebb N segitségével egyértelmiien leirja a mérhetd
reagensek mennyiségének valtozasat. Ilyenkor az elégséges méretd
sztochiometriai matrix rangjanak meg kell egyeznie a rendszer

sztochiometriai szabadséagi fokaval:
rang (N)=K-rang(A)- &

ahol A={a ;};.4 a reagensek sztdchiometriai képleteit reprezentald
atommatrix, mely rang (A ) atommegmaradast kifejezé megkotést tar-
talmaz. £ az egyéb, altaldban megmaradasi tételeken alapuld fligget-
len megkotések szama.

A kiilonbozd elvek alapjan feldllitott mechanizmusok koézil jelen
dolgozatban lehetséges mechanizmusokat vizsgalunk, az 5. fejezet ki-
vételével, ahol a leirdshoz egy elégséges mechanizmust alkalmazunk.

A reakcidkinetikai kutatasok altalanos torekvése, hogy egy-egy
reakcidrendszerrél minél részletesebb képet kapjunk, azaz a mecha-
nizmus lehetbleg e/ezi reakcidkbdl alljon. Eleminek tekintiink egy re-
akciot, ha a sztochiometriai egyenlet altal kifejezett atalakulds moleku-
laris szinten is a megjeldlt mindségl és szamu reagens részvételével
megy végbe. Sajnos, a molekuléaris szinten is modellezett reakcidk sza-
ma - legaldbbis az egyéb eszkozokkel vizsgalt reakcidkéhoz képest -
csekély, formalis eszkozeink pedig csak az eleminek bizonyosan nem
tekinthetd reakciok kizardsara vannak.

A reagensek kémiai reakciok kovetkeztében megvaltozott
anyagmennyisége kifejezhetd az extenziv reakcidkoordinatak & -vek-
tora segitségével:

n=n°+N¢
ahol n° illetve m a reagensek kémia anyagmennyiségének vektora

rendre a reakcié kezdetén illetve a megfigyelés idépontjaban.

A reakcidk pillanatnyi sebessége jellemezhetd a

Be

az Toxt



extenziv reakciésebességgel.
Homogén, &llandé térfogatu rendszerekben az intenziv reakci-
O0sebesség (r) a reaktor térfogataval (/) osztott extenziv reakcidse-

besség:

_ Text

o

%
reagensek pillanatnyi felhalmozddaési illetve fogyasi sebességének is
neveznek:

de _
dz

Nr (2)

r kifejezhetd ¢ és a 7 hémérséklettdl fliggdé k(7) sebességi
egyutthatdk segitségével:

r=f(c k(7)) ()3

Jelen dolgozatban olyan reakcidkkal foglalkozunk, melyek se-
bességi egyenletei tdmeghatas-tipusuak, azaz benniik ¢ -k egész (1,
2) kitevdjl kifejezései szerepelnek. A k(7) figgvények a legegysze-
riibb, Arrhenius-tipustiak mellett 6sszetettebbek is lehetnek [2,3], mo-
delljeinkben azonban csak az el8bbieket alkalmaztuk.

(3) alapjan a koncentracié-gorbék derivaltjait leird differenciale-

gyenlet-rendszer (DER):

%; = Nf(c,k(T)) (4)

melynek megoldéasat ¢ (0) = ¢°© rogzitésével tehetjiik egyértelmivé.
Szamitasainkban c¢-t térben homogénnek tételeztiik fel, az 5.
fejezet pedig stacionarius miikoédésl csdéreaktor vizsgéalataval foglal-
kozik, igy kozonséges DER-eket kellett megoldanunk. Az analitikus
megoldassal nem rendelkezd kinetikai DER-ek integrélasa soran a leg-
nagyobb nehézséget - esetenként dim (¢) nagysaga mellett - a rend-
szer stff tulajdonsaga ("merevsége”) jelenti, ami specialis eljarasok

alkalmazdasat teszi szlikségessé [4,6].

3 Megjegyezziikk, hogy a (2-3) egyenlettel forméalisan azonos Osszefiiggések

alkalmazhaték kvazi-homogén és heterogén rendszerekre is. Utébbi esetben a ¢-nek
megfeleld intenzitds-paraméter a § boritottsag.



Kezdetben Gear eljarasat [5] alkalmaztuk, késébb a Villadsen
konyvében [6] illetve a Turanyi altal kifejlesztett KINAL programcso-
magban [7] megtaldalhaté negyedrend(i szemi-implicit Runge-Kutta
modszert részesitettiik elényben. Utébbiak a [6]-ban k6zdlt ortogonalis
kollokacion alapulé polinomialis kozelitéssel szemben is hatéko-
nyabbnak, azaz jelent6sen pontosabbnak, bar valamelyest lassabbnak
bizonyultak. Ha modelliink kizardlag sebességi egyenleteket tartalma-
zott - megfelelt (2-4)-nek - akkor a szimuldciéhoz az r-t automatikusan
generald KINAL programcsomag altalunk modositott valtozatat hasz-
naltuk (3.1-3. fejezet). A megmaradasi egyenletekkel illetve mellékfel-
tételekkel kiegészitett modellek (4-5. fejezet) integréldsat a [6]-ban
kozolt STIF3 eljarason alapuld, Varga és Kutsan &ltal mddositott, a
CHEMISYS-ben is megtalalhaté JASTIF program segitségével [8] vé-
geztuk.

Optimalizalasi feladatokra parameéterbecslés esetében Nelder és
Mead [9] (szimplex) direkt-keresd- valamint Fletcher és Powell gradi-
ens modszerét [10] hasznaltuk. Mindkét eljaras hatékonynak bizo-
nyult, bar utdébbival kapcsolatban bizonyos nehézségeket is tapasztal-
tunk (Lasd a 4. Mellékletben a folyéirat 130. oldalat).

Az 5. fejezetben szerepld elemzés egyik célja is optimalizalasi

feladat megoldéasa volt.

L g(y. p.u) (5)
ds

(5)-ben az Arrhenius-paraméterekkel megadott sebességi-, valamint
diffuzios- és hévezetési egylitthatdkat tartalmazé régzitett p fliggvé-
nyében kerestilk a cs8reaktorban  kialakulé azon y(¢)=

dZ7.
ts )7 goérbéket valamint az u (¢) iranyi-

begle), v , L), Tglt), FLE),

tasi paraméter optimdlis goérbéjét, melyek a maximalis termelést biz-
tosité reaktort jellemzik. (A "g” és "s” index a gazfazisra- illetve a
szilard katalizatorra utal.) Az optimalizaldsi feladat megoldéaséara al-

kalmasnak bizonyult a Pontrjagin elv [11,12]. Az eljards az optimum-



feladatot lényegében (5) és az alabbi (6) DER szimultan integrélasara

vezeti vissza, melynek soran a (7) feltételnek is teljesiilnie kell%:

Q_,l
a__| -
ds og i
OV m
H =supH (7)
ucU
ahol A=A g

(5-6) peremfeltételeinek megadasa a [12]-ben javasolt altalanos elvek
szerint, a konkrét modell alapjan lehetséges.

A JASTIF-eljaras segitségével (5-7) integraldsa sem okozott ne-
hézséget.

A [8]-ban talalhaté altaldanos modellezésre szolgalé programokat
késd8bb kifejezetten kémiai reaktorok szimuléciéjara dolgoztuk at, mely
programcsomag tesztfeladatokkal ellatva JAREAK néven megtalalhatdo
az UNISYS rendszerben. A [8]-ban levd paraméterbecsld eljarasoknak
egy - els6sorban a hibailizenetek tekintetében - atdolgozott, Uj statisz-
tikai rutinokkal kiegészitett (lasd az 5. fejezetet), egy kodzds féprog-
rambdl irdnyithatd PC-s valtozata is elkésziilt MAFY néven.

4 Megjegyezziik, hogy esetiinkben a modell az u irdnyitési paraméterben nem linea-
ris, igy - szigoruan tekintve - a Pontrjagin-elv a folyamat optimalizdlasanak csak
szukséges feltételét biztositja.
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3. Az azo-izopropan izobutén jelenlétében végbemend
termikus bomlasanak szimulacidja

A szénhidrogéngyokok reakcidkinetikai aspektusu vizsgalata
szazadunk huszas éveiben kezdddott, és hamarosan szubsztitudlt
szarmazékaikra is kiterjedt. Gazfazisu reakcidik kutatdsa elsésorban a
termikus krakk, az égési-, késébb a légkorkémiai folyamatok megisme-
rése érdekében valt szlikségessé. Az Osszegyllt ismeretek mélységét
tébbek kozott azzal is illusztralhatjuk, hogy a szdéban forgd rendszerek
leirasa elérte a megbizhatd Arrhenius-paraméterekkel jellemzett elemi
reakciék szintjét, amelyek szama tobbnyire néhanyszor tiz [13,14], de
nem szamit kivételnek a tobb szaz reakcidébdl 4116 modell sem [15,16].

A modellezéshez rendelkezésre allé sebességi egyutthatdk
szama imponaldéan nagy [17], bar az adatbdazis tulnyomodrészt a gyckos
reakcidk egy jol koriilhatarolhatd részét oleli fel. Az elemi reakcidkra
vonatkozd legmegbizhatébb eredmények ugyanis dontéen a korszerd
direkt médszereknek készénhetdk [18]. Sajatossagaik miatt azonban e
kisérleti technikak a kis méretd gyokokre korlatozdédnak, azok eldalli-
tasara, szelektiv gerjesztésére és reakcidik megfigyelésére alkalmasak.
fgy a nagyobb méretli gyokokre vonatkozd vizsgalatokban ma sem
nélkulézhetjiik a "hagyomanyos”, azaz a stabil termékek koncentra-
cidjanak kovetésén alapuld kisérleti modszereket. A gazkromatogra-
fias analizis segitségével megbizhatéan detektalhatd termékkoncent-
raciok altalaban csak akkor alakulnak ki elfogadhaté reakcioidék alatt,
ha a rendszerben viszonylag magas a gyokok koncentraciéja, amihez
szénhidrogének esetén - a konkrét reagensek szerkezetétdl fliggden -
legalabb mintegy 750 K hdémeérséklet szilikséges. Ilyen korilmények
kozott azonban a nagyobb szénatomszamu szénhidrogénekbdl ver-
sengé reakciokban kiilénbézd gyokdk keletkeznek osszemérhetd kon-
centracioban. Végeredményben a reagensek és a reakcidk szama is
rendkivil megnovekszik, ami egylitt jar a nem azonositott termékek és
a fel nem ismert reakcidok fellépése altal okozott hiba veszélyének no-
vekedésével. A figyelembe veendd reakcidk szama illetve az egyéb re-

akcidk elhanyagoldasabdl szarmazdé hiba csdkkenthetd, ha a kisérlet
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szempontjabdl kitlintetett gydk vagy gyokok megfelelé koncentracidja
mar alacsonyabb hédmérsékleten is szelektiven biztosithaté és igy re-
akcioik koévethetévé tehetd8k. Ez a feltétel nagyobb relativ moleku-
latbmegl gyokokre iranyuld vizsgéalatokban is teljesitheté pl. azo-
alkanok illetve alkil-peroxidok mint iniciatorok alkalmazédsaval. Ebben
az esetben azonban elkeriilhetetlen, hogy az iniciator illetve a bomla-
sabdl szarmazd gyokok szekunder reakcidit is tekintetbe vegyik.

Az azo-alkdanok bomléasat és az altaluk inicidlt szénhidrogén-re-
akcidkat két szegedi kutatécsoport is részletesen tanulményozta [19-
24]. E kutatasi programba illeszkedik az azo-izopropan izobutén jelen-

létében végbemend termikus bomlédsanak vizsgalata.

3.1. Az azo-izopropan izobutén jelenlétében véghemend
termikus bomlasanak valészinii mechanizmusa és a
szimulacié soran hasznalt Arrhenius-paraméterek

A reakcié valészinli mechanizmusédra vonatkozé ismereteket
részletesen diszkutalta Gorgényi [25], és tobb kinetikai paraméter
meghatarozésaval maga is gyarapitotta azokat. Szimulaciés vizsgala-
tainkat az értekezésében javasolt mechanizmus néhdny ponton moéo-
dositott valtozata alapjan végeztik. A reagensek vazlatos szerkezetét,
roviditett neviiket! [26], tekintetbe vett reakciéikat, azok Arrhenius-
parameétereit és forrasaikat foglalja éssze az 1. Tablazat. A [25]-ben
szerepld és a szamitasainkban alkalmazott mechanizmus kozotti elté-
réseket az alabbiakban jelolhetjiik meg:

Tobb 1j reakciot vettiink fel a mechanizmusba:

— a(10-14)-t, amelyek [25] szerint a tiszta AIP bomlasat kisérik;

1 A vegyiiletek nevének roviditésekor altaldban a Rabinovitch &ltal javasolt jeldlés-
rendszert alkalmaztuk, de pl. az AIP a di-Fpropil-diazén hagyoméanyos elnevezésére
utal, és ragaszkodtunk a roviditések szoveg-formatumu adat-fajlokban, maximum 8
karakterrel vald megjelenithet8ségéhez is (pl. MU2*-gyok).



1. tablazat

Az azo-izopropan izo-butén jelenlétében végbemend termikus bomlasanak
valészinii mechanizmusa és Arrhenius-paraméterei

Tip.! 1gA? £, Megjegyzés
Az 'elsé generdcids' 3 gyokok keletkezése

1| T e i 16,4 200,4 [[25,42]
N=N—( 2 ) + N,
AIP 2P* N,

2| HA >= + > — >~ + > 8,8 51,7 |[25]
iB 2p¥ 2MA* Pa

34 A i . . 6,6 24,4 |[49] alapjan becsiilt
iB 2p* 24DM2P*
12,54 1133

5| HA >—N —N _< " > . >—N N _< £ > 8,9 44 [24]
AIP 2p* MU2* Pa

6 A )\ 8,3 40 Becsiilt adat
=N+ ) — NN >
AlIP 2p* TMEHA*

7| HA TN # ol I — S . L 7 46 |Becsiilt adat
iB 24DM2P* 2MA* 24DMPa

8-9 A . . 6,6 27 [49] alapjan becsiilt
>= + /‘\)\ - /k/M adat
iB 24DM2P* 2446TM2H
12,87 108,82




Tip.! g A2 £, Megjegyzés
Az AIP-ndl nagyobb molekuldji diazének valamint a hidrazonok keletkezése és
reakcioi;
A 'misodik genericiés gyokok' 3 megjelenése
10 C . >” - > I N 9,5 0 Az analég Et-N=N-Et
(C-O) > * Nk _< . _< reakcid alapjan becsiilt
2P* MU2* TMPMEDA adat
11} C )\ 9,8 0 Az analég Et-N=N-Et
(N-C) > + >—-N-—N—< — >=N —N reakci6 alapjén becsiilt
\( adat
2P* MU2* ADMEHA
12| C - )\/‘\N 9,3 0 Az anal6g Et-N=N-Et
(C-0) >— * > —— —< - =N _< reakcid alapjdn becsiilt
2MA* MU2* TMB3MEDA adat
13( C X 9,6 0 Az analég Et-N=N-Et
(N-C) >— ¥ >_N“N—< — >=N Y reakei6 alapjdn becsiilt
)\ adat
2MA* MU2* A2MP2MEH
14 C 9, 0 Becsiilt adat
GOl P 1 =
—N=N—
MU2* MU2CC
15 C | & e g | 9,5 0 Becsiilt adat
(N-0) [2 ¥N—N S
v
MU2* MU2NC
16| T )\ 9 103 Becsiilt adat
NN v — ) + N—NH—
TMEHA* P= 12DMEHA*
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Tip.! lgA? £, Megjegyzés
17| T >.N —NH _< — PROD 13,5 94 |Becsiilt adat
12DMEHA*
18 T ii
> I N =N _< — > ( N > _— 16 200 Becsiilt adat
TMPMEDA 23DM2B* 2P* N,
19 T 16 200 Becsiilt adat
Afw—~< — AL ey
TMB3MEDA 24DM?2P4* 2pP* N,
200 T 1N =N—< 16 200 Becsiilt adat
—_— H + 2 >'+ 2 N2
—N=N—
MU2CC 23DMB2 2p* N,
21| T /l\ 16 200 Becsiilt adat
H_l_;NN=N - >=N —N Y i > +* N
MU2NC ADMEHA* 2P* N,
221 T )\ 14 100 Becsiilt adat
h
ADMEHA* AIPHA 2P*
Az 'elsd generdciés' 3 gyokok C, D, I, T ! reakci6i
23] C ) o, 9.6 0 |[47]
2 ) e
2P* 23DMBa
24 D |, > s > + > 9,39 0 A=0,624 [25] alapjén
szamolt adat
2Pp* Pa =
251 € 9,38 0 @=2,4° [25] alapjin
. + — )
> >_ )\/k szamolt adat
2P* 2MA* 24DMP1
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Tip.! 1gA? iy Megjegyzés
261 C . - 8,85 0 A @=2 feltételezés
> )\/l\ /H/\( alapjan becsiilt adat
2P* 24DM2P* 2335TMHa
27| D . ; . = 8,81 0 A=0,92 [25] alapjin
> /k/k > )\/k szamolt adat
2pP* 24DM2P* Pa 24DMP1
28] D ] ) ., 7,95 0 A=0,13 [25] alapjén
> )\)\ > ¥ /K/l\ szamolt adat
2P* 24DM2P* Pa 24DMP2
291 C |, >_ = )\/Y 8,4 0 (48]
2MA* 25DMHI15
30| C - § )\/‘\/k 8,25 0 A @=2 feltételezés
>_ /'\/k - alapjén becsiilt adat
2MA* 24DM2P* 2446TMH1
31 C 7,5 0 [49] alapjan becsiilt
2 /k/k e /‘VH/\\/ adat
24DM2P* 244557HO
32 I */‘\)\ )\/*\)\ 10 100 Becsiilt adat
2446TM2H 2446TM3H
33 T W /K/k 13 96 Becsiilt adat
— + >_
2446TM3H 24DMP2 iB1*
A 'misodik generéciés' ? gyokok részvételével lezajlé C, D, I, HA, T ! reakciék
34| HA >_ & >= o >_ N >»_ 7,5 50 Becsiilt adat
iB1* iB iBa 2MA*
351 C 8,5 0 A @=2 feltételezés
>—' * > < — )\h/ alapjén becsiilt adat
iB1* 23DM2B* 2335TMHa
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Tip.! lgA? £, Megjegyzés
36| C 9.7 0 A =2 feltételezés
. +

>— > /|\/l\ alapjan becsiilt adat
iB1* 2p* 24DMPa

37| HA > < " >= > < " >_ 7,68 42 Becsiilt adat
23DM2B* iB 23DMBa 2MA*

8| C : ( 8,75 0 A @=2 feltételezés
/ * > /k}/k alapjan becsiilt adat
23DM2B* 2p* 2334TMPa

39( D > < > < 8,6 0 A= 1,4 [25] alapjin
. P )

> > . szdmolt adat

23DM2B* 2P* Pa 23DMBI1

40 D > < > < 8,6 0 A=1,4 [25] alapjan
. -+ + ;)

> > szdmolt adat

23DM2B* 2p* Pa 23DMB2

41 I /‘\)\ )\/k 10,5 90 Becsiilt adat
24DM2P4* 22MPA*

42| C /k/j\ & > )\/U\/J\ 9.5 0 Becsiilt adat
22MPA* 2P* 22MP4MP1

1 Az elemi reakciék tipusira utalé roviditések:
A gyok addiciéja >C=C< ill. -N=N- kotésre
C  gyokok kombindcidja
D  gyokok diszproporcionalédasa
HA hidrogén-atom absztrakcidja
I izomerizacid
T  hasadasi reakei

2 A kinetikai paraméterek mértékegysége (mol/dm>)!™ s71, ill. kJ/mol.




3 Az 'elsd generaciés' gyokok forrasa:
1.1. a kiindulasi anyag(ok) molekuldinak bomlédsa
1.2. az 1.1. szerint keletkezett gyokok és a kiindulasi anyag(ok) reakcidja

A 'mésodik genericiés' gyokok forrasa:

2.1. az 'elsd generacids' gyokok izomerizacidja ill. bomldsa

2.2. azoknak a termék-molekuldknak a bomldsa, amelyek prekurzorai kozott legfeljebb ‘elsG genercids' gyokok vannak.
2.3. a2.1.6s2.2. szerint keletkezett gyokok és a kiinduldsi anyag(ok) reakcigja

Ha egy gyok tobb reakciébdl is szdrmaztathatd és igy esetleg mindkét/tobb generdcidba is besorolhatd, akkor a mechanizmusban mint elsé/kordbbi generdci6s
gyok szerepel.

4 A az adott gyokpar diszproporcionalédasi- és kombinacios reakcidi sebességi egyiitthatéinak hinyadosa.

)

5@ = —Z— azadott i-j gyokparra vonatkoz6 kereszt-kombinicié reakciésebességi egyiitthatéjaval (ky-vel) és az on-kombindciés

ki K

reakcidk sebességi egyiitthatéival (kj-vel ill. k;-vel) értelmezett mennyiség.

17
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s s

tetbe vettiik a termék (16-17) reakcidjat, bar az 12DMEHA* fogya-
sanak részletei tisztazatlanok;

- a 2MA* és MU2*-gydk C-C kombinaciéjat (12), valamint a MU2*-

22);

— a 2P* és 2MA*-gyokok kombindcidjat (25), és a 24dDM2P*-gyokok
énkombinacidjat (31);

— a (8)-ban keletkezd masodik addukt gyodk, a (2446TM2H) izomeriza-
ciéjat és a termék bomlasat (32-33);

— az iB1*-gyok kombinaciés (35-36) reakcidit és a 23DM2B*-gyodk re-
akcidit (37-40);

— végil a 24DM2P4*-gydk izomerizacidéjat koévetd kombinaciot (41-
42).

Az 1. Tablazatban szereplé mechanizmus ugyanakkor mellézi a
[25]-ban javasolt reakcidk kéziil az alabbiakat:

— a 24DM2P*-gyoknek az AIP-1él valé H-absztrakcidjat;

— a 2P* és 24DM2P*, a 2P* és iB1*, az iB1* és 24DM2P*, a 24DM2P*
és 2446TM2H-gyok diszproporcionalédasat valamint a 24DM2P*-
gyok on-diszproporcionalédasat;

— a 24DM2P*-gyokben feltételezhetd bpt intramolekularis H-vandor-
last és a keletkez& primer gyok reakcidit, ami végeredményben az
utébbibdl feltehetden keletkezd metilgydk szerepének elhanyago-
lasat jelenti.

A mechanizmust bdévité reakcidk létjogosultsagat kémiai evi-
dencidk nem zarjak ki, és szerepeltetésiiket a tdjékozédéd szimulacick
soran szerzett tapasztalataink indokoltak. A [25]-héz képest Uj reak-
ciok lényegében az AIP illetve a MU2*-gyok szekunder reakcidit veszik
figyelembe, melyek koziil tobb masodlagos 2P*-forrasnak tekinthetd.
Az 1. Tablazatban 6sszefoglalt mechanizmus és Arrhenius-paraméte-
rek felhasznaldsaval viszonylag széles hdémérséklet-tartomanyban
(470 < T <560 K) illetve igen kiilénbézé [iB],/ [AIP], ardnyok mellett
(0,1 <[iB],/ [AIP], £ 50) végeztiink szimuldcidkat. Az egyszeri szimu-

lacié viszonylagos megbizhatésdagat mutatja, hogy - ahol az azonos re-
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akcidkorilmények lehetévé tették a [25]-beli kisérleti adatokkal valo
Osszehasonlitast -, a mért és szamitott koncentracié-értékek aranya 0,6
és 2 kozé esett. Kivételt képez a két legkisebb mennyiségben kelet-
kezd mért termék, az Fbutdan és a 2,4-dimetil-2-pentén, melyekre a
széban forgé hédnyados a hémérséklettel erésen valtozik, és szélsé
esetekben érteke elérte a 4-et illetve 0,1-et.

Mindezek alapjan ugy véljik, a kinetikai modell és parameéterei
alkalmasak arra, hogy segitségiikkel bizonyos, a rendszer viselkedése
szempontjabol meghatarozé jelenségekrdl legalabb félkvantitativ
megallapitasokat tegyiink. Bizonyosra vehetd, hogy a modellben sze-
replé reakcidk igen kiilonb6zé mértékben jarulnak hozza a kisérletileg
mért reagensek képzddési illetve fogyasi sebességeihez. A modell
ilyen szempontbdl vald vizsgélata és a redukcid lehet8ségeinek tiszta-
zasa céljabdl jelenleg is folyd szamitasaink dontéen Turanyi eljarasai-
nak [27,28] alkalmazasan alapulnak.

Kiulon kell szélnunk a (3-4) illetve (8-9) reakcié paramétereirdl.
Ezen esetekben a disszociacié Arrhenius-paramétereit az addicios lé-

pés ismert Arrhenius-paraméterei és az egyensulyi allandé, X, fel-

hasznéldsaval hataroztuk meg. Utdbbihoz az Fbutén termokémiai
adatait a Benson altal bevezetett csoport-additivitas elve [29] alapjan,

a THERM-program [30,31,32] segitségével szamitottuk. A gyokok
standard képz&déshdit (A, A °) és standard entrépidit (S°) Bozzelli
modszerének [33] alkalmazasaval kaptuk. Az eljardas a szénhidrogén-

gyokok termokémiai paramétereit az azonos szénvazu szénhidrogén-

molekula megfelelé C-H kotése homolitikus reakcidjara jellemzdé ada-

tokbdl szarmaztatja: az "anya-molekula” és a H-atom A/ °-értékei
valamint a szén-hidrogén koétések kotésenergidi (£gp) ismeretében a
gyok képzdédéshdje szamithatd. A H-atom lehasadasdnak kovetkezté-
ben a molekula standard entrépiaja illetve kiilonbo6zé hémérsékleten
vett moléaris hékapacitdsai szintén megvaltoznak. Ennek mértéket a
modszer a rezgési frekvencidkban bekovetkezett valtozds, a rotacios
gatak és a szimmetriaszam modosulasa valamint a fellépd elektron-
spin degeneracié figyelembevételével allapitja meg. Az eljaras vég-

eredményben H-koétés inkrementumoknak (AB/) nevezett, gyoktipu-
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sokra jellemzd korrekcids tagokat allit els, melyeket az "anya-moleku-
la” S5° és Cp értékeihez adva a gyokok termokémiai jellemzdit kapjuk.
Bozzelli médszerének alkalmazasat indokolja, hogy segitségével
a tovabbi targyalds szempontjabdl kitlintetett ¢-szénhidrogéngyokok
prototipusara, a ¢-butilgyokre szamolt termokémiai paraméterek az
ujabb kisérleti adatokkal [34,35] - kiilondésen S° és Cp tekintetében -
jobb egyezést mutatnak, mint azok, amelyeket Bensonnak a THERM-

programba is felvett adataival kaptunk.

2. Tablazat
Reagens
(o]
AcH"/ | 159 | 87,95 -22.30 -126.19
kJmol'1
SO
/ImollK-1 | 292,82 | 282,57 426,98 555,74
£ pp
/kJ mol™ ! 411,9 402,9 402,9
s
(belss
rotaciés 2,9 6,3 6,3
gat
/kJmol 1)

3.2. Az azo-izopropan-bomlas Arrhenius-parameétereit
terheld szisztematikus hiba egyik forrasanak
vizsgalata

Az azo-izopropan izobutén jelenlétében végbemend termikus
bomlasa soran fellépé elemi reakcidk Arrhenius-paramétereinek meg-
adasahoz és a képzddd gyokok termokémiai adatainak meghataroza-
sdhoz egyarant fontos az inicidlasi lépés (1. Tablazat, (1) reakcid) se-
bességi allanddja (4, ) Arrhenius-paramétereinek ismerete.

A folyamat sebességi egylitthatéjanak kisérleti meghataroza-
sara felhasznalt médszerek harom csoportba oszthatok:

a) areagens fogyasanak,
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b) a N,-felhalmozdédaséanak és
c) az inicidlasi lépésben keletkezd alkilgyokokbdl képzddd ter-
mékek felhalmozdédasanak
kovetése.

Az azo-izopropan tercier H-atomjai konnyen leszakithatdk.
Emiatt szamolnunk kell az iniciatorbdl bekovetkezd H-elvonassal,
tovabba az ilyen reakcidokban keletkezd gyok (MU2*-gydk) tovabbi re-
akciodival, melyek tobbek kozott N, és alkilgyok képzddésére vezetnek.
E reakcidok az inicialasi lépés szempontjabdl zavardé mellékreakciénak
tekinthetdk.

Az (5-6,18-21) reakcidk fellépése a 4, meghatdrozasara alkal-
mazott barmmely, fentebb emlitett mddszerrel kapott adatokban szisz-
tematikus hibat okoz, amely a hémérséklettel és az Osszetétellel val-
tozhat. A szdéban forgd hiba nagysaganak és a kisérleti paraméterektdl
valé fuggésének becslése végett az azonos konverziokhoz tartozd kon-
centracié-adatok alapjan kiilonbo6zd, a gyakorlatban alkalmazott maéd-
szerek szerint kiszamitottuk az inicidlasi reakcié Arrhenius-paraméte-
reit, melyeket Osszehasonlitottunk a szamitdasok alapjaul szolgald
lg(A/mol'tdm?®s) = 16,4, E5 = 200,4 kJ/mol input-értékekkel.

A szimulécié illetve az O0sszehasonlitds eredményei megtalalha-
ték az 1. Mellékletben!. A legfontosabb megéllapitdsokat az aldbbiak-
ban foglaljuk 6ssze:

1.1. Az azo-izopropan termikus bomlasa sebességi egyltthatdjanak
meghatdrozasat a figyelembe vett mellékreakciok legkevésbé a
N,y-képzddés kovetésén alapuld modszer alkalmazasa esetén za-
varjak; e mddszerrel - a valasztott modell alapjan - a meghataro-
zas kell6 pontossaggal elvégezhetd 7/-butén tavollétében és ko-
zepes konverzidk esetén is.

1.2. A fellépb szekunder reakcidok miatt 7/-butén tavollétében az azo-
izopropan termikus bomldsdnak sebességi egyltthatdja nem
hatarozhatdé meg kell6 pontossdggal sem az azo-izopropan fo-
gyasanak, sem a termékek felhalmozddasanak utjan kovetve a

reakciot. Az azo-izopropan-fogyas kovetése meég tizszeres 7-

1 A tézisekben megfogalmazott eredményeinket részletezé kozlemények a
Mellékletekben, az egyéb publikdcidk a Fiiggelékben talalhatoék.
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butén-felesleg esetén sem ad megbizhatdé Arrhenius-paraméte-

reket.

1.3. A termékképzddés kovetésével kieléegitd pontossagu Arrhenius-
paramétereket kapunk legaldbb tizszeres /-butén-felesleg ese-
tén, ha a konverziét dllandé értéken tartjuk.

Szamitasaink alkalmazhatésagaval kapcsolatban nem hagyhaté
figyelmen kiviil, hogy az azonos konverziénal valé mintavétel kove-
telménye a gyakorlatban csak koézelitéleg teljesithetd, tovabba a fel-
lépé zavardé reakcidkhoz rendelt Arrhenius-paramétereket kisérleti

(véletlen) hiba terheli, ami a szimuldciéban szisztematikus hibat okoz.

3.3. Az egyensilyi viszonyok vizsgalata a s-propil (2P*)-
gyok izobuténre valé addicidja soran

A gyokos reakcidk szabatos leirdsdhoz nélkiilézhetetlenek az
atalakulasban résztvevdé gyokok termokémiai adatai, melyek kisebb
gyokok esetében szarmazhatnak kdzvetlen mérésbél. gy az RH-ké-
téesre jellemzd disszocidcidés energidk kiilonbozé modszerekkel vald
meérése alapjan szamos gyok képzddési entalpidjat meghatéaroztak [36
és hivatkozésai]. Eszerint a szénhidrogéngyokdok kozil a metil-, etil-, -
és propil-, p- és #butilgydk, valamint a fenil-, benzil-, vinil-, efinilgyc'ik
vizsgalata tekinthetd kielégitének.

Nagyobb szénatomszamu gyokok esetében a termokémiai jel-
lemzd&k kisérleti forrdsai kizardlag kinetikai mérések, melyek kozott
megtalaljuk az olefinek azoalkanokkal inicialt bomldsara vonatkozd,
Seres altal kezdeményezett vizsgalatokat is [37]. Kordbbi tapasztala-
tok szerint e rendszerekre gyakran alkalmazhaté az a feltevés, hogy
bizonyos kitiintetett reakcidkban résztvevd gyokok stacionarius kon-
centracidinak aranya megkozeliti az egyensulyra jellemzé értéket. Ek-
kor az érintett gyokok kombinaciés termékeinek mért felhalmozddasi

sebességeit felhasznédlva a X, egyensulyi allandé becsiilhetd, mely-

bél a van't Hoff-abrazolasban A S; és A A7, illetve a molaris héka-
pacitasok ismeretében a standard-értékek is szarmaztathaték. A
megbizhatéan ismert CH;, CH,, CH csoportértékek felhasznélasaval

pedig a megfeleld gyok-csoportérték szamolhato.
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Indokolt a varakozas, hogy rendszeriinkben a fenti eljaras al-
ményben nyerheté informacié, a C, gydk-csoportérték fontossagat no-
veli, hogy ez az adat jelenleg csak a szdéba johetd legkisebb, &
butilgyokre vonatkozdan all rendelkezésre.

Sajnos, kizardlag a kisérleti eredmények alapjan nem &allapithato
meg, hogy az egyensulyit megkozelité allapot feltételezése mennyiben
indokolt, illetve a feltétel részleges teljeslilése milyen hibat okoz a
termokémiai adatok meghatdarozasaban.

E kérdések tisztdzadsa érdekében a szimuldlt koncentracié-gor-

bék alapjan kiszamoltuk a "kisérleti” X p-értékeket, az addicié normal
reakcié-entalpiajat (Arf[}? ), tovabba az adduktgydk (24DM2P*) stan-
dard képzddési entalpidjat (A A °), és az igy szarmaztatott adatokat

osszehasonlitottuk a megfelelé bemend adatokkal.

A szamitédsok illetve az 6sszehasonlitds eredményeit a 3. Tabla-
zat foglalja 0ssze, melynek alapjan a kiemelt sorhoz és oszlophoz tar-
tozd hibakat az 1-2. dbra mutatja be. (Lasd a 24-25. oldalt.)

A szamitéasok illetve az Osszehasonlitds eredményei alapjan az
alabbi kovetkeztetéseket vonhatjuk le:

1.4. Az alkalmazott modell alapjan varhaté, hogy a kisérleti gyakor-
latnak megfelelé reakcidkoriilmények koézott a spropil-gydk ~
buténre valé addiciéja soran kialakulé koncentraciéviszonyok
80%-ot meghaladdé mértékben kozelitik meg az egyensulyi alla-
potot.

1.5. A kinetikai mérésekkel meghatarozott A A, illetve A H° érté-

kek hibdjanak maximuma az alkalmazott modell alapjan 4,1

kJ moll-ra, atlaga 2,5 kJ mol-l-ra tehetd, tehat a #2,4-dimetil-2-

pentil gyok képzddéshdjét a kisérleti hibaval Osszemérhetd

szisztematikus hiba terheli.

A hiba nagysaga csekély mértékben fligg az AIP-konverzidtdl,
mig a kezdeti koncentracidék aranyanak fliggvényében [iB], /[AIP],=1-

nél maximumot mutat. A hibak eldjele minden esetben pozitiv, ami
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tulbecslésre utal. E korlilmény tovabbi, esetlegesen a korrekcidé lehe-

téségére is kiterjed§ vizsgalatokat indokol.



3. Tablazat

A szamitott normal reakcié-entalpia, a 24DM2P* standard képzddési entalpidja
és a 7kisérleti” K szazalékos aranya az input értékhez (100 KIS/INP)

AcHR inout = -93,2 kJ/mol; AgH %00 = -22,3 kJ/mol

AIP-konv. (%) 1% 4% 10% 25% 50%
hezd, Ikonc.—k , Pgra- Varian- Péra_ Varian- P?ra_ Varian- PE,Ha- Varian- P?Ia' Varian-
aranya Paraméterek méter- . méter- , méter- : méter- ; méter- ,
[iBl,/[AIP], értek e érték e érték . érték ca érték cla
A HQ /kJmol! | -93,0 | 0,14 [-93,0 0,14 |-93,0 0,13 |-92,8 012:.:]-99.5 0,09
0,1 A/ kImol? | 2921 | 014|221 014 | -22,1 0,13 |-21,9 412 | 248 0,09
100 KIS/INP | 80,562 | 053 |[so66 | 051 [8097 |o050 [81,83 | o051 [8369 | 0,75
A H2/kJmol?! | -89,0 | 0,67 |-89,1 0,66 |-89,2 0,53 |-89,4 0,45 |-89,9 0,33
1 AH®/kJmol! | -181 | 0,57 |-18,2 056 |-18,3 0,63 |-18,5 0,45 |-19,0 0,33
100KIS/INP | 7100 [ 625 19128 1615 |7178 |507 |7321 | 476 7620 | 421
A H2/kJmol?! | -89,6 | 0,49 |-89,5 0,49 |-89,6 0,48 |-89,7 0,46 | -90,0 0,43
10 A¢H°/kJmoll | -18,6 | 0,49 -18,6 0,49 -18,7 0,48 -18,8 0,46 19,1 0,43
100 KIS/INP | 84,10 | 5,45 |[8425 | 542 |sas6 | 537 |[8540 | 523 [8708 | 4,96
A H2 /kJmol? | -90,8 | 0,29 |-90,8 0,29 |-90,9 0,28 |-91,0 027 |9t 0,24
50 A/ kJmol? | -19,9 | 0,29 |-19.9 029 |-20,0 0,28 |-20,1 027 |-202 0,24
100 KIS/INP | 8597 | 352 |ss12 | 360 |sea2 | 346 |8723 | 335 |sess | 313
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1. abra
Az input- és a szimitott entalpidk eltérése [iB],/[AIP],=10 esetén

Eltérés!kJmol”

3.9 4
3.8«
3.7 o
3.6 1
354
3.4 4
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3.2 1

3.1
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AlP-konverzid

2. abra

Az input- és a szamitott entalpiak eltérése 10%-os AIP-konverzi6 esetén

Eltérés/kJmol™

054

(=]
Q 4=y

[iBL./[AIP],
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3.4. A gyokkoncentraciok hémeérsékletfiiggésének
vizsgalata

A gyokos reakcidk kinetikai paramétereinek szamitdsa soran a
meghatdrozandé paraméterek elméleti kifejezései dltaldban Osszetet-
tek és gyakran tartalmaznak gyokkoncentracié-értékeket is. A
gyokkoncentracidk belefoglaldasa valamely bruttd kinetikai mennyi-
ségbe azonban csak akkor engedheté meg, ha az érintett gyokkon-
centraciok hémérsékletfliggése leirhatd Arrhenius-tipusu fliggvény-
nyel.

A kérdés tisztdzasa érdekében megvizsgaltuk a 3.1. fejezetben
leirt moédon szimulélt gyokkoncentracié gorbéket: Arrhenius-tipusu
hémeérsékletfiggésiik feltételezése mely gyokok esetében, milyen fel-
tételek mellett, milyen mértékben indokolt.

Megéllapithatd volt:

1.6. A kiindulasi anyagokbdl "kozvetlenul" keletkezd gyokok kon-
centracidja, az adott hdémeérséklettartomanyban, nem extrém
nagy konverzidkndl elfogadhatdéan - >0,9999 korrelacidés egylitt-
hatdéval jellemezheté mddon - koveti a linearizalt Arrhenius-féle
hémeérsékletfiggést. Nagyobb konverzidknal altaldban - de ki-
l6ndsen az oligomer- és az azokbdl keletkezd gyokok esetében -
a feltételezés gyakorlatilag nem teljesil.

A szamitdsok részletes eredményei megtaldlhatéak a 2. Mellék-
letben.

Szimulacids vizsgalataink nem korlatozédtak homogén rendsze-
rekben keletkezd atmeneti termékekre, e mddszerrel sikeriilt realis ké-
pet adnunk kontakt katalizatorok szabad és boritott aktiv centrumai

mennyiségének valtozasardl is. (Lasd a 3. Mellékletet.)
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4. Adszorpciés adatok felhaszndilasa a ciklopropan Co(Na)-A
zeoliton végbemend izomerizacidjat jellemzd
paraméterek becslése soran

Kinetikai paraméterek korrekt meghatdrozasa gyakran szikseé-
gessé teszi paraméterbecslés alkalmazasat. A mdodszer eredményes-
sége a kisérleti adatbazis (tervezési matrix) tekintetében nem csak at-
tdél fligg, hogy elegenddéen nagy-e a mérési pontok szama, hanem attol
is, megfelel$ idépontokban tortént-e a mintavétel, milyen pontos volt
és mely reagensekre terjedt ki a kémiai analizis. Kisérleti nehézségek
sok esetben megakadalyozzdk, hogy az utébbi feltételnek is megfeleld
adatbazist hozzunk létre. {gy gyakran eléfordul, hogy 6sszetett kineti-
kai rendszer paramétereinek meghatarozasa céljabdl végzett vizsgala-
tokban csak a kiindulasi anyag(ok) és (egyes) termékek koncentracié-
jat tudjuk kovetni, ugyanakkor a kozbilsé termékeket érinté elemi re-
akcidk parameétereit is becsiilni kivanjuk. Ennek a - lényegében az 1.
Mellékletben is vazolt - nehézségnek a paraméterbecslés szempontja-
bdl egyes paraméterek rossz identifikdlhatésdga lesz a kovetkezmeé-
nye, ami az érintett paraméterek erds korreldltsdgaban és nagy vari-
anciajaban is megmutatkozik.

Ilyen esetekben a legkézenfekvdbb, ha lemondunk egyes elemi
reakciok sebességi egylitthatdéinak becslésérél, és egy egyszerlibb
modell alapjan azok fliggvényeiként értelmezhetd osszetett paraméte-
reket vagy latszdlagos sebességi egylitthatékat hatarozunk meg.

A modell egyszer(sitése (részben) elkeriilhetd, ha a meghataro-
zando paraméterek kozott vannak olyanok, amelyekre fliggetlen for-
rasbodl szarmazdé adatok, Osszefliggések vagy azokat poétld feltevések
allnak rendelkezésre. Kétségtelen, hogy e lehetéségek koziil az a leg-
kedvezdébb, ha azonos rendszerre vonatkozd Aiser/eti adataink vannak.

Az utébbi megoldasra talalunk példat a 4. Mellékletben.

A fenti kézlemény a ciklopropannak (c-C3;Hg) propénné (C;Hg)
valé, Co(Na)A-zeoliton végbemend, zart, recirkuléciés reaktorban vég-
natkozé kisérleti adatokat [39] dolgoz fel. A JATE Alkalmazott Kémiai

Tanszékén, Fejes és munkatarsai altal végzett kutatasok mar korab-
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ban is arra mutattak [40], hogy a ciklopropén e zeoliton lejatszé6do ata-
lakuldsa - szemben pl. a Na(Ca)Y-nal [41] - viszonylag egyszerd model-
lel leirhaté:

c-C3Hg + (Z) == (¢-C3Hg -Z) — (C3Hg-Z) —= C3Hg + (2) (4.1)
ahol (Z) a zeolit-katalizator aktiv centrumait - nevezetesen a Co2*-io-
nokat [42] -, (¢-C3Hg-2) illetve (C3Hg—Z) pedig a megfelelé adszorbealt
komponenseket jeldli.

A [40]-ben szerepld szamitasok alatamasztottak, hogy a rendel-
kezésre allé kinetikai mérésekbdl szarmazd kisérleti adatbazis lehe-
tévé teszi a szorpcids folyamatokra és a feliileti reakcidra jellemzd se-
bességi egyutthatdk szimultdn becslését. Célszerlinek latszott meg-
vizsgalni, hogy a paraméterbecslés kiterjesztheté-e az aktiv centru-
mok szamara, és ha igen, a becslés eredménye szolgéltathat-e adalé-
kot a tekintetben, hogy a katalizatorban levé ésszes Co2*-ionok milyen
héanyada vesz részt a reakciéban.

Megallapitottuk, hogy

2.1. A ciklopropan és a propén gazfazisbeli koncentracidjanak kove-
tésével nyert adatbdazis nem teszi lehetévé a (4.1)-ben szerepld
5 sebességi egylitthaté és a katalizator aktiv centrumainak
megbizhatd, szimultdn becslését. Tobb paraméter erés korrela-
ciét mutat és ilyen esetben a vonatkozd konfidencia-intervallu-
mok nagyobbak, mint a paraméterek értéke.

A tovédbbiakban az adatbazist kiegészitettiik Tasinak a propilén
azonos zeoliton lejatszdédd adszorpcidjara vonatkozd meérési eredme-
nyeivel. A Langmuir-féle izotermaegyenlet alapjan szamolt adszorpci-
degyensulyi allandé felhasznéalasaval 4 sebességi egylitthatéra és a
katalizator aktiv centrumainak mennyiségére vonatkozdan végeztiink
paraméterbecslést.

2.2. Az adszorpcidés adatokkal kiegészitett kinetikai mérési eredmeé-
nyek felhasznalasaval kielégitéen elvégezheté a sebességi
egylutthatdk és a katalizator aktiv centrumai szamanak becslése.
Az alkalmazott Nelder-Mead és Fletcher-Powell eljarasok kozil
az elébbi minden esetben konvergalt, és az igy nyert optimalis

parameterekre teljesiilt, hogy a 90%-os szignifikancia-szinthez
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tartozé konfidencia-intervallumuk csak kivételesen érte el a pa-
raméter-értékek 75%-at, a korrelacidés egyitthatdé egy paramé-
ter-par kivételével nem haladta meg a 0,47-et és a becslés stan-
kétszerese alatt maradt. A szamitasokban kitiintetett parameé-
terre, a katalizdtor aktiv centrumainak szamara vonatkozd
becslés tekintetében pedig kifejezetten kedvezdek a fenti ada-
tok.

A becslés jellemzdi megfelelnek a kinetikai paraméterek megha-
tarozdsaval szemben tamasztott redlis igényeknek, az igy kapott
eredmeényeket megbizhatdéaknak fogadhatjuk el. Elemzésik tobb, a 4.
Mellékletben részletezett kinetikai kovetkeztetés levonasat tette lehe-
téve.

A 4. Mellékletben beszamoltunk egy, az optimum statisztikai
elemzését bizonyos esetekben egyszerlisité megoldasrdél is. Az opti-
mum legfontosabb statisztikai jellemzdinek forrasa az optimumban

vett Hesse-matrix (H):

H(p)=—;
op

p=p
ahol .S a hibanégyzet-6sszeg, mely a paraméterek p-értékénél veszi
fel minimumat. H pontos szamitasdhoz az elméleti fliggvény p-sze-
rinti mésodik derivaltjai sziikségesek. Ha elegend8 H( p) ismerete,
akkor - elegendéen kicsiny hibavektor esetén - H jél kozelithets az el-
meéleti fliggvény, y = f(z, ¢, p) elsd derivaltjainak felhasznaldsaval:
7
H(p)= Lid ) (4.2)
op op
p=p
A szdban forgd elsé derivaltak szamitasa is nehézkes azonban, ha -
mint a legtobb esetben - azokat csak differencidlegyenlet-rendszer
(DER) szamitasigényes numerikus integralasaval kaphatjuk meg. Egy-
részt lényegesen nagyobb DER-t kell megoldani: dim (f) = z és dim (p)

= m esetén a DER mérete 2-181 nx(mz+1)-re né. Masrészt, ha nem csak
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tomeghatéas-tipusu sebességi egyenleteink vannak, illetve ha megma-
radasi-osszefliggéseket is felhasznalunk z csékkentése és a megoldas
stabilitdsanak novelése érdekében, akkor az eljards nem automatizal-
hato, a kédolas faradsagos és nehézkes.

Ha a paraméterbecslés soran direkt-keresd (pl. szimplex) elja-

rast alkalmazunk, és igy a a—-derivéltak szamitdsa az optimalizalas-
p

hoz nem lenne sziikséges, csupan H (4.2) szerinti eléallitdsdhoz,

eredmeényesen alkalmazhaté az aldbbi kozelités:

A konfidencia-intervallumokra vonatkozd linedaris kozelités soran
kihasznéljuk, hogy a valdédi optimumot (1-p) valdészinliséggel tartal-

mazza a korrelacids ellipszoid [43]:
ar T SO TP N
(p-P) H(p-P)=25*"t,),

amelyben s~ a becsiilt standard deviacio, ¢ /2 a megfeleld szabadsagi
foku Student-eloszlas p/2-hez tartozo kritikus értéke.
Tapasztalatunk szerint:
2.3. A paraméterbecslés statisztikai elemzése soran az elméleti
figgvény paraméterek szerinti derivaltjainak eléallitasa nélkil
is jo6l becsiilhet6k a paraméterek konfidencia-intervallumai: a
parameéter-térben az optimumbdl a paraméter-tengelyek és
szogfelezdbik iranyaban "terliletfelderitést” végezve egyszeriien
megkereshetdék a korrelacids ellipszoid adott iranyban elhelyez-
kedd pontjai. Az igy taldlt pontparok megfelelé vetiileteinek
vizsgalataval becslést adhatunk a paraméterek konfidencia-in-

tervallumaira.

Az eljaras lényege: ha a tengely-iranyban talalt pontparokat az
adott paraméter-tengelyre, két paraméter-tengely szogfelezdi iranya-
ban talalt pont-parokat pedig mindkét érintett tengelyre vetitjiik, a ke-
letkezd vetliletek maximuma jol kozeliti az érintett paraméterek (1-p)
szignifikancia-szinthez tartozé konfidencia-intervallumait. (Lasd a 3.

abrat a 4. Mellékletben.)
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5. A metanol oxidativ dehidrogénezésének vizsgalata

A kémiai reaktorok modellezését targyald irodalomban az egyik
legalaposabban tanulméanyozott kérdés az exoterm reakciékat megva-
16sité csé8reaktorokban kialakulé hémérsékletprofilok vizsgalata. Sok
esetben az az optimalizalds célja, hogy kiszamitsuk, milyen profilok
mellett lesz maximalis a termelés egy konszekutiv reakcié koztitermeé-
kére vonatkozdan. A szamitdsok eszkdztara gazdag [12], az optimalis
profilok megvalésitasa azonban nehéz feladat, kiilondsen, ha a kialaki-
tandé hémérséklet a katalizdtoragy tengelye mentén nem 4&allando, il-
letve ha a katalizatoragy néhany centiméteres magassaga nem teszi
lehetévé a rétegek kozotti hiités alkalmazaséat. Ilyen esetekben ked-
vezd lehet az a szabadalmakbdl [44, 45] ismert megoldas, amely elé-
irja, hogy a katalizatoragynak tobb, egymassal érintkezd rétegbdl kell
allnia. E rétegek mindegyikét meghatarozott atlagos szemcsemeéret
jellemzi.

Vizsgéalataink soran egy ily médon kialakitott, a metanol oxida-
tiv dehidrogénezését megvaldsitd reaktor szimuldcidjat és optimali-
zalasat végeztik el. Eredményeinket az alabbiakban foglaljuk 6ssze:

3.1. Elkészitettiik a metanol oxidativ dehidrogénezését szineziist ka-
talizator alkalmazasaval megvaldsité reaktor matematikai mo-
delljét. Figyelembe vettiik az aramlé gazban és a katalizator fe-
liletén végbemend reakcidkat, a fazisok kozotti héatadast és a
tobb, egymassal érintkezd, kiilonbozé szemcsemeéretld rétegbdl
allo katalizatoragyban végbemend hévezetést.

3.2. A modell integralhatésaga érdekében a katalizatoragyban kia-
lakulé hémérséklet-gradiens kezdeti értékére realis becslést
tudtunk adni, felhasznéalva, hogy a katalizator legfelsd rétegébdl
kiindulé sugarzasos héaramslrliség egyenld az odaérkezd kon-
duktiv héaramstriiséggel.

A modell integralasaval kiszamitottuk a reaktorban kialakuld

hémérséklet valamint metanol- és formaldehid-koncentracio profilokat.
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Ezek elemzésével megallapitottuk:

3.3. Az oxidaciods folyamatokkal jellemezhetd "forré zéna” és a kiza-
rolag dehidrogénezésnek helyet addé "hideg zdéna” mellett a
harmadik, "termikus zéna” is fontos a reakcié szempontjabdl. Itt
ugyan a kémiai reakcidk sebessége mar nem szamottevd, de in-
nen a gaz altal a katalizatoragynak atadott hének hévezetés ré-
vén vissza kell jutnia a "hideg zénédba”.

3.4. A Pontrjagin-elv alkalmazasaval kiszamitottuk, milyen koncent-
racié- illetve hémeérséklet-profilokkal jellemezheté a maximalis
formaldehid-hozamot nyujté reaktor, és milyen axidlis szem-
cseméret-eloszldssal lehet megvaldsitani ezt az optimalis miko-
dési mdédot. Ha az eziist-szemcsék mérettartomanya 0,5-2 mm,
akkor a "forré zéndban” 2 mm, a "hideg zénaban” 0,5 mm, a
"termikus zéndban” ismét 2 mm atméréji szemcséket kell al-
kalmazni. Az allanddé szemcsemeéretl katalizatoraggyal miikodd
reaktorral 6sszehasonlitva a termelés legaldbb 2,5%-kal na-
gyobb.

3.5. A fenti elrendezés elényeit azzal magyarazhatjuk, hogy ez gon-
doskodik a "forré zénaban” felmélegedc’i géaz "hideg zdnabeli”
‘viszonylag gyors lehdlésérsl, ezaltal csékken a termék formal-
dehid homogén bomlasanak sebessége. A "termikus zénaban”
talalhaté szemcsék nagyobb mérete pedig a katalizatoragyban
lezajlo, "hideg zénaba” iranyulé hévezetésnek kedvez.

3.6. A reaktor modelljébe szisztematikusan valtoztatott értékd pa-
rameétereket helyettesitve, az igy szamolt profilok vizsgalata
arra mutat, hogy az alkalmazott feltevésekkel jellemezhetd reak-
torokban a tobb, egymaéssal érintkezd, kiilonbdzd szemcsemé-
retd rétegbdl allé katalizatoragy alkalmazasatol akkor varhatd
elény, ha a rendszerben nem elhanyagolhaté sebességgel ho-
mogén reakciodk is lejatszédnak.

A szamitasok részletei és diszkusszidja megtaldlhatéak az b5.
Mellékletben. A kozlemény a mellékelt doktori értekezésemben is tar-

gyalt rendszer vizsgalatarél szamol be egy altalanosabb modell alap-
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jan, amely nem haszndalja ki a dugattyuszeri aramlasra vonatkozoé

egyszerlsits feltevést.
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6. Osszefoglalas

Dolgozatomban harom, kémiai értelemben kiilonbozé rendszer
szamitéogépes vizsgdlatdnak néhany eredményét mutattam be. A
szamitasok sztatikus rendszerekben végzett, a gazfazisban jelen levé
stabil reagensek koncentraciéjat kovetd kinetikai- illetve adszorpcids
meéréseken alapultak. Kisérletet tettlink arra, hogy az e mérésekben
rejlé kozvetett informéacidk alapjan kovetkeztessiink a reakcidkban
keletkezd koztitermékek tulajdonsagaira, amihez adaptalt illetve sajat
fejlesztésl szimuldcids és optimalizadlé szamitdgépes eljarasokat hasz-
naltunk. Vizsgdlatainkat laboratériumi kisérletek sorédn illetve az ipari
gyakorlatban felvet6dott kérdések inicidltdk. A javasolt valaszok
néhany vonatkozadsban hozzajarulhatnak a tanulméanyozott jelensé-
gekre vonatkozd részletesebb kép kialakitdsahoz és megerdsithetik,
hogy a szamitégépes moddszereknek nem csak teoretikus modellek,
illetve alaposan felderitett mechanizmusui reakcidk részleteinek
vizsgalata esetében van létjogosultsaguk, hanem a kisérleti eljarasok

kiegészitSjeként is célszerlien alkalmazhatok.
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