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1. Bevezetés

Az égés az egyik legfontosabb folyamat az emberiség szamdara. Az 6skori ember a tliz
segitségével tudta talélni a viszontagsdgos koriilményeket, a késobbi idokben a tiiz
hasznalata tette lehetové a fémek megmunkalasat, és az egyre kifinomultabb eszk6zok
készitését. Az égés altal termelt hdenergia egyre okosabban torténd felhasznaldsa
eredményezte az ipari forradalmat, gondoljunk csak Watt gézgépére, és az altala 1étrejovo
ujitdsokra, példaul a goézhajora és a gézmozdonyra, amelyek a kozlekedést is
forradalmasitottadk. A robbanomotor feltaldlasa és a kdolaj felhasznalasanak ugrasszeri
novekedése egy ujabb mérfoldké volt az égés felhasznalasaban. Manapsag vilagszinten a
felhasznalt energia 80%-at égési folyamatok biztositjak (kdolaj, foldgaz, kdszén — 2014) [1].
Ezek a tények mind azt tdmasztjak ald, hogy az €gés mennyire fontos, és ramutatnak arra,
hogy ezeknek a folyamatoknak a minél pontosabb ismerete elengedhetetlen. Ha tudjuk, hogy
miként zajlik egy adott folyamat, miként viselkedik az adott égési rendszer a koriilmények
valtozasara, akkor meg tudjuk josolni a viselkedését, és kézben tudjuk tartani azt.
Ezaltal akar egy ipari eljarasrol, akar energiatermelésrél, vagy egyéb égésen alapulod
berendezésrdl legyen sz0, irdnyitani és optimalizalni tudjuk miikodését.

Régota vizsgaljak az égési rendszereket, és szamos tanulmény késziilt mar ebben a
témaban. A legegyszeriibb esetektdl kezdve (példaul a Hz égése), bonyolultabb rendszerekig
(példaul nagy szerves vegyliletek), szamos anyag ¢gésének modellezését elvégezték mar.
Szintén nagy jelentOséggel bir a nitrogén-oxidok keletkezésének leirdsa égési
rendszerekben, mert ennek nagy az ipari ¢és kornyezetvédelmi jelentdsége.
A nitrogén-oxidok a légkorbe jutva szamos kellemetlen hatdst valthatnak ki. A NO és a
beldle képz8dd NO2 vizben oldddva savas esok kialakulasahoz vezethet. Kornyezetvédelmi
szempontbol kiemelt figyelmet kap a vizoldhatatlan N,O, amely a sztratoszféraig is eljut, €s
az Os-al reakcioba 1épve jelentds szerepet jatszik az 6zonréteg bontasaban. Az N.O emellett
tiveghazhatast okoz6 gaz. Az ipari folyamatok kornyezetvédelmi jellegi szabalyozasahoz
sziikséges a nitrogén-oxidok (NOx) égési rendszerekben valo viselkedésének feltérképezése.
Az NOyx vegyiileteknek az égések soran ugynevezett érzékenyitd hatasuk is van.
Egési rendszerhez (példaul Hy égéséhez) adva killonbozd nitrogén-oxidokat —azt
tapasztalhatjuk, hogy 10j reakcid-utak megnyildsaval a reakcidsebesség nagymértékben
megndhet.

A folyamatok reakciokinetikai érdekessége mellett tehat érdekiinkben is all egy minél
jobb modellt alkotni ezekre a rendszerekre. A legjobban leirni ezeket a kémiai folyamatokat

Osszetett reakciomechanizmus felépitésével lehet, mely gazfazisti folyamatok esetén akar
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tobb szdz elemi reakciobol is allhat. Szdmos olyan reakcidmechanizmus taldlhaté a
szakirodalomban, amely nitrogén-oxidok égésekkel kapcsolatos viselkedését irja le.
Egy reakciomechanizmus annal jobb, minél pontosabban tudja reprodukélni a kisérleti
eredményeket.

Jelen munkam célja, hogy az irodalomban talalhato, a hidrogénégési rendszerekben a
nitrogén-oxidok viselkedését leird reakciomechanizmusokat megvizsgéaljam, és azokat
Osszehasonlitsam kiilonb6z6é szempontok szerint. Példaul, hogy a koriilményektdl fliggden
(hdmérséklet, nyomas, kiindulasi Osszetétel) melyik reakciomechanizmus a jobban
hasznalhatd, azaz melyik felhasznalasaval szamitott eredmények egyeznek meg leginkabb a
kisérleti eredményekkel.

Ha egy elemi reakcid sebességét le akarjuk irni, a reakciosebességi egyiitthatd ismeretére
van sziikségilink az adott koriilmények kozott. Ennek meghatarozasara lehetdségiink van
kisérleti uton, elméleti kémiai szamitasokkal, vagy analdg kémiai reakciok ismert sebességi
egylitthatoi alapjan végzett becslésekkel. A kisérleti vizsgalatokat alapozhatjuk direkt és
indirekt modszerekre. Direkt (vagy kozvetlen) mddszer alkalmazasanal egy adott elemi
reakcio sebességi egylitthatojat kivanjuk meghatdrozni olyan mddon, hogy a reakcidoban
ezt az anyagot csak az adott elemi reakcio termeli vagy fogyasztja. Indirekt (vagy kozvetett)
modszer alkalmazasanal egy Osszetett folyamat lejatszodasa kovetkeztében kapott
valamelyik mennyiséget mérjiik (példaul gyulladési id6, langsebesség), ezaltal kozvetett
informaciot kapunk a teljes reagald rendszerrdl. Egy indirekt mérés eredménye rendszerint
tobb elemi reakcid sebességi paramétereivel is kapcsolatos.

Amikor reakcidmechanizmusok alkalmazhatdsagat és pontossagat akarjuk vizsgélni,
akkor indirekt mérésekre tdmaszkodunk, mert az ezek altal szolgaltatott adatok jellemzik az
egész kémiai rendszert, és altaluk a teljes folyamat lezajlasara kovetkeztethetiink.
Jelen dolgozatban a felhasznalt indirekt mérések 16késhullam-cso €s csOreaktor kisérletekbdl
szdrmaznak.

Tovabbi célom volt munkdm sorén, hogy egy adott kisérlettipusra megvizsgaljam, hogy
az Osszetett reakciomechanizmusokban taldlhaté elemi reakciok koziil melyek a
legfontosabbak. Ezt érzékenységanalizis alkalmazéasaval lehetett megtenni. Célom volt az is,
hogy Osszehasonlitsam, hogy a kiilonb6zé mechanizmusok mennyire mutatnak egyezést
ebben a kérdésben.

A mechanizmusok tesztelését, kisérleti adatokkal valdo Osszehasonlitasat, és az
érzékenységanalizist az ELTE Kémiai Intézet Reakciokinetikai Laboratoriuma altal

fejlesztett Optima++ programmal végeztem.
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2. Irodalmi attekintés

2.1. Kiserleti modszerek

Az ¢égési rendszerek vizsgalatdhoz tobbféle lehetdség all a rendelkezésiinkre. A nitrogén-
oxidok viselkedését égési rendszerekben és az égésre gyakorolt hatasukat a szakirodalom
alapjan legtobbszor kétfajta berendezésben vizsgaltak. Az egyik a 16késhullam-csd, a masik
a csOreaktor. A kovetkezokben ezt a két berendezést, felépitésiiket és az alkalmazott mérési

modszereket ismertetem.

2.1.1. Lokéshullam-cso

Turbomolekularis \/
szivattyu
\@/ Nyomas

1 Magneses | detektorok

Diafragma Keveré rendszer
Detektor

7/ \\ rendszer

Reaktans Szivattyl

Haité gaz

Télt6 gaz

2.1. abra: Lokéshullam-cs6 vazlata

Nagy homérsékletli reakcidkinetikai mérésekhez széles korben alkalmazzdk ezt a
berendezést. A 2.1. abran egy vazlatos rajz lathato a késziilékrol [2]. A berendezés kozponti
része egy tobb méter hosszusagh cs6, amely egy diafragmaval két részre van osztva. A két
rész atmérdje és hossza is eltérd lehet. A diafragma egyik oldalara, a csObe bevezetik a
reakcidelegyet, amely tartalmazza az oxidaldszert és a lehetséges tiizel6anyagokat, illetve a
higitogazt. A masik térrészbe a hajtogazt adagoljak addig, amig el nem érik azt a nyomast,
amelynél a diafragma atszakad. Ezért az alkalmazni kivant nyomdashoz megfeleléen
valasztanak diafragmat. Amikor ez atszakad, 16késhullam keletkezik, amely a reakcioelegyet
nekinyomja a csé zart végének. Innen a 16késhullam visszaverddik, és a mogotte 1évo —
reakcioelegy fel6li — térrészben kis id6 mulva adiabatikusnak tekinthetd koriilmények kozott

lejatszodik a reakcio.



A 16késhullam falnak iitkozése és a gyulladas kozott eltelt idot gyulladasi idonek (ignition
delay time — 7ign) nevezziik. A cs6 végénél a reakcidelegy fel6li oldalon nyomasérzékelok
vannak eclhelyezve. A reakcio kovetésére lehet6ség van a nyomas és/vagy az egyik
anyagfajta  koncentracidjanak  kovetésével. Igy hasznalhatunk piezoelektromos
nyomasmérét, a koncentraciot pedig az adott anyagfajta fénnyel vald kolcsonhatasan
keresztiil detektalhatjuk. Elterjedt modszer példaul a gerjesztett allapott hidroxil gydk (OH”)
kemilumineszcens emisszios AZXt — X?[1  4Atmenetébdl szarmazd fény mérése

fotosokszorozo (photomultiplier) csével. A tign definicidja az egyes kémiai rendszerek és

kutatocsoportok szerint eltérd lehet. Ennek szemléltetését segiti a 2.2. abra.
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2.2. abra: A Tign definialasa OH* lumineszcencia-mérése alapjan [2]

A nyomas profiljan lathatd nagyobb ugrasndl éri el a 1okéshullam a falat, azaz ez a
visszaverddés pillanata. A tign definidlasdhoz ezt vessziik kezd6idépontnak. A gyulladas
pillanatanak értelmezésére tobb lehetdségiink van. A legfobbek a kovetkezok:

e .max”: A koncentracidprofil maximumahoz tartozé idépont.

e .d/dt max”: A koncentracioprofil derivaltjanak maximumahoz tartozé idépont

(azaz a koncentracioprofil inflexids pontjahoz tartozo6 idépont).

e extrapolacié alapvonalra inflexids ponttél”: A koncentracié-idé fiiggvényhez az
inflexios pontban huzott érintd, és a koncentracié alapvonalanak metszéspontja altal
kijelolt idSpont.

e koncentracié: Az az idépont, amikor a mért anyagfajta koncentracidja eclér egy
megadott értéket.

o relativ koncentracio: Az az idépont, amikor a mért anyagfajtdnak koncentracioja eléri

a mért koncentraci6 profil maximumanak egy megadott hanyadat.



Az 2.2. ébran tehat a ,extrapolacid alapvonalra inflexiés ponttol” definicid szerint
értelmezett gyulladasi idét mutattuk be.

A reakcio koriilmények pontos leirasahoz meg kell hatarozni az aktualis hdmérsékletet a
visszavert 10késhullam mogott. Ez példaul kémiai termométerekkel torténhet, de
leggyakrabban a 16késhullam sebessége alapjan szamitjak. Egy adatsor mérése jellemzben
ugy zajlik, hogy egy adott Osszetételii reakcideleggyel megmérik az alkalmazott definicid
szerint értelmezett gyulladasi idét, majd sorozatosan megvaltoztatjak a kiindulasi nyomast,
¢és ezzel megvaltoztatjak a vizsgalt gazelegy hdmérsekletét a visszaverddott Iokéshullamban.
fgy egy méréssorozattal fel lehet venni a gyulladasi idé hémérsékletfiiggését. Ennek
ismerete lehetéséget ad szamunkra, hogy informacidt nyerjiink a reakcid mechanizmusarol,
annak vizsgalataval, hogy az Gsszetétel, a nyomas és a hémérséklet valtoztatasaval hogyan

valtozik a gyulladasi id6. A 2.3. abran egy jellemzd méréssorozat eredményét mutatom be.
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2.3. abra: Egy jellemzé gyulladasiidé-mérés eredménye
l6késhullam-csében. A szimbolumok a mérési pontok, a gérbék az
azoknak megfelel6 szimulaciok eredménye [3]



A 2.1. tablazatban 6sszefoglalom a felhasznalt cikkekben alkalmazott koriillményeket, és a

crer

2.1. tablazat: A 16késhullam-csé kisérletek Osszefoglalasa. ap: A cikkben mért adatpontok
szama. A zardjelben 1évd reaktdns nem minden méréssorozatban volt jelen. Mért: A mért
mennyiség, ami alapjan a tign-t meghataroztak. rel. konc.: relativ koncentracio

Cikk ap Rendszer p / atm T/K Mért  Tign definici6
Mathieu 2013 [3] 153  H2/O2/NO2/Ar 1,4-359 948-1772 OH*  extrapolacio
Slack 1978 [4] 22  H/O2/NO2/N2 1-4 840 -990 p d/dt max
Kosarev 2007 [5] 20  N2O/Ha/(O2)/Ar 0,14 -0,47 1007 —1574 OH*  extrapolacié
Mathieu 2012 [6] 101 N2O/H2/Oz/Ar 1,4-354 943-1674 OH*  extrapolacio
Mevel 2009 [7] 226 H2/N2O/Ar 3,0-8,9 1293-2354 OH* rel. konc. (0,5)

2.1.2. Cséreaktor

A cséreaktor [8, 9] harom {6 részbdl all: egy gazadagolo rendszerbdl,
egy reaktorbol és egy gazanalizalo rendszerbdl. A vazlatos rajz a 2.4.
abran lathato [9]. Ennek jelolései: (1) gaz injektorok, (2) f6 aram, (3)
keverési zona, (4) reakcidzona, (5) gazkivezetés, (6) 1€ghtités bevezetése.
A reaktor fliggdlegesen van elhelyezve, és elektromosan flithetd harom
kilonalld fiitési zonaval. A hoémérséklet +5 K pontossaggal
szabalyozhat6. A hoOmérsékletet egy zart kvarccsébe helyezett
termoelemmel lehet mérni. Az el6fiitott gazokat a meghatarozott
Osszetételnek megfelel6 4aramlasi sebességgel bearamoltatjadk az
injektorokon. Ez a féagat (2) és a harom mellékagat (1) jelenti.
Az aramlasi sebességeket minden gaz esetében aramldsszabéalyozok
mérik €s szabalyozzdk +4% pontossaggal. Ezt kdvetden a gazok a (3)
keverési zonaban Osszekeverednek, és a (4) reakcidozonaba jutnak, ahol
lejatszodik a reakcid. Az innen kilépd gazelegyet hideg levegdvel hiitik,

igy teljesen leallitva (,,befagyasztva”) a reakciot. Kiilonb6zo hiitési €s

ahol  minden egyes gaz  koncentracidjat  kiilon — mérik.

td

)

2.4. abra:
szaritasi folyamatok utan a termékeket az analizator rendszerbe juttatjadk, A csOreaktor
vazlatos rajza

A koncentraciomérésekre folyamatos modszereket hasznalnak, igy a reaktorbol kidramlo
gazelegy Osszetételét folyamatosan lehet kovetni. Az O detektalasa paramégneses

analizatorral, a NO és NO2 detektalasa nemdiszperziv UV analizatorral (NDUV), a CO ¢és



CO; detektalasa nemdiszperziv IR analizatorral (NDIR) torténhet. Ezeknek a mérési
modszereknek a bizonytalansaga +3%. Az N20, NHs és HCN detektalasara Fourier-
transzforméacids IR analizatorral (FTIR) van lehetdség, az ehhez tartozo bizonytalansag
+10%. Ezek a bizonytalansagadatok kisérleti elrendezésenként valtozhatnak, és a detektalasi
lehetdségek kore is szélesebb, lehet példaul szelektiv hdvezetési detektort (TCD) alkalmazni
a Hz vagy HCN mérésére. Az aramlési rendszer vezérlését és a hdmérsékletszabalyozast
szamitogép végzi, a hdmérsékletet a termoelemmel lehet kovetni, a nyomast a féadgban a
reakciotér eldtt mérik nyomasmérdvel.

Egy masik kisérleti elrendezésnél a gazok bevezetésének helyét lehet modositani, ezzel
valtoztatva a csO hosszat, amelyben a vizsgalt reakcidelegy aramlik, igy befolyasolva az
elegy reaktorban valo tartdzkodasi idejét.

Ezzel a berendezéssel kétféle kisérlettipust végeztek. A koncentracio id6-profil mérését
¢s a kidraml6 gaz koncentracio—mérését.

A koncentracié idé-profil mérése — amelybdl a Ho/NOy égési rendszer vizsgalatahoz a
legtobb mérési adat all rendelkezésre — esetén azt kdvetik, hogy a reakcidelegy reakciotérbe
val6 jutdsatol kezdédden az adott anyagfajta milyen koncentracidban van jelen az eltelt id
fliggvényében a kidramld gazelegyben. A folyamatos gdzaramnak ¢és folyamatos
detektalasnak koszonhetden tehat azt mérhetjiik, hogy a reakcio eldrehaladtaval hogyan
valtozik a reakcioelegy Osszetétele. EbbOl szintén informacidt nyerhetiink a reakcid

mechanizmusardl. A 2.5. dbran egy jellegzetes mérési eredmény lathato.
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2.5. abra: Egy jellegzetes koncentracio idé-profil mérés eredménye.
Az éabran a szimbolumok jelentik a mérési adatokat, a gorbék a
megfeleld szimulacids eredmények [10]
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hémérsékletfiiggése ¢érdekel minket. Ez esetben megvizsgaljak, hogy egy adott
hémérsékleten stacionarius koriilmények kozott a reakcid lejatszodasa utan kilépd elegy
milyen Osszetételli, majd emelnek a hémérsékleten és ujra megmérik. Igy lehetéség nyilik
egy méréssorozattal felvenni a kilépd gaz 0sszetételét a hdmérséklet fiiggvényében. Ennél a
kisérlettipusnal nem a folyamat lejatszodasahoz sziikséges id6 — jelen esetben tartdzkodasi
1d6, T — ad elsddleges informaciot, mert az egyértelml fiiggvénye a homérsékletnek:

T = konstans/T. A 2.6. abra szemléltet egy jellegzetes mérési eredményt, amelynél

crer

600
o 600 ppm O
—————— o 800 ppm Og
- — A
500 1000 ppm G

0 T T T T
1100 1150 1200 1250 1300 13I50 1400
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2.6. abra: Egy jellegzetes kiaramlé gaz koncentracio—mérésének
eredménye. Az abran a szimbolumok jelentik a mérési adatokat,
a gorbék szimulacios eredmények [9]

2.2. tablazat: A csOreaktorban végzett kisérletek 0sszefoglalva. ap: adatpontok szdma az adott
cikkben. A rendszernél a zarojelben 1évé komponensek nem minden méréssorozatnal voltak
jelen a kiindulasi elegyben.

Cikk ap Tipus Rendszer p / atm T/K
Mueller 1998  [11] 110 kogfé}i_dé Ha/ OE/A'\r')O/ N 10-125 800808
Mueller 1999 [10] 648 kogf(')}i_dé Ha ?;’f/ﬁ?é?'gé))/ N 95_10 780-1010

Allen 1998  [12] 37 kogf(')}i_dé 'afl/g'fl\?lﬂj)z 3 995
Hulgaard 1993 [8] 37 kiérigﬁg g4z (ch§?|4“2\/|(2)/2) 104 964—1382
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2.2. A CHEMKIN-I1 mechanizmusformatum

Az égéskémiai rendszerek vizsgdlatara és leirasara mar szamos reakcidémechanizmust
készitettek. Ezek legtobbje a Ho, a szintézisgaz és egyes szerves vegyiiletek égését irja le,
azonban akadnak olyanok is, amelyek az €gési reakcio mellett foglalkoznak azzal, hogy
nitrogénvegyiiletek rendszerbe jutasanak milyen hatasai lehetnek, igy alkalmasak a Ho/NOx
rendszer vizsgalatara is. Az elzetes irodalmi gy(ijtdomunka soran ezeket a
reakcidmechanizmusokat 6sszegytijtottiik és azokat a 2.3. fejezetben ismertetem részletesen.
Itt arra térek ki, hogy ezeknek a reakciomechanizmusoknak milyen formatumban kell a
rendelkezésiinkre allnia, hogy szamitasokat végezhessiink velik. Ez a CHEMKIN-II
formatum, amelyet a Sandia National Laboratories USA nevii kutatdintézet alkotott meg az
1980-as években, és amely mara altalanosan elfogadotta valt. Ez a formatum az égési
rendszerek modellezését végzo programok altal mind ismert.

A mechanizmust tartalmazé szovegfajl a kovetkezd négy blokkbol all: ELEMENTS,
SPECIES, THERMO, REACTIONS. Ezek a blokkok a fajlban a blokk nevénél kezdddnek,
¢s minden blokkot END karaktersor zar le. A kozottik 1évo tartalom tartozik az adott
blokkhoz. Az elsé az ELEMENTS blokk, amelyben a mechanizmus 4ltal hasznalt elemek
vannak felsorolva, példaul: O, H, C, N, AR. A masodik blokk a SPECIES. Ebben kell
felsorolni a mechanizmusban szerepld anyagfajtak jelolését. Ide nem feltétleniil sziikséges
kémiai tartalommal bir6 karaktersorozatot (példaul N2, H20, HO2, NH3, NH2, NO2, HNO,
CO) irni, de a jobb atlathatésag kedvéért tandcsos. Lehet tetszOleges elnevezéseket is
hasznalni, példaul: 1C4H5, T2C4H8, SC2H50, ACETOL. A felsorolt anyagfajta-nevek
kémiai tartalommal valé Osszekapcsoldsa a harmadik THERMO blokkban torténik meg.
Ebben definidlva van az adott anyagfajta nevéhez tartozd kémiai Gsszetétel és az adott
anyagfajta egyes termodinamikai jellemz6i a hdmérséklet fliggvényében. A blokk elején
harom szam szerepel. Példaul: ,,300 1000 5000”. Ez arra szolgal, hogy kijeloljon egy kis
hémeérsékleti intervallumot (300 K — 1000 K) és egy nagy hémérsékletli intervallumot
(1000 K — 5000 K). Ezt kovetéen jonnek a SPECIES blokkban felsorolt karaktersorozatok,
amik utan az Osszetételiik leirasa kovetkezik, azzal hogy megadjak, hogy az ELEMENTS
blokkban felsorolt elemekbdl mennyi alkotja az adott anyagfajtit. Az anyagfajtak egyes

termodinamikai fliggvényeinek megadasa az ugynevezett NASA polinomok segitségével

crcr
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C

Ep =a; + a,T + asT? + a,T? + asT* (2.1)
H a,T? asT® a,T* asT?
—=a,T (2.2)
R a, T + > + 3 + 4 + c + aq
S as;T? a,T?® asT*
E = aq lnT + azT + 2 + 3 + 4 + a,; (23)

Mint a fenti egyenletekbdl latszik, az alland6 nyomason vett hdokapacitas (cp)
homérsékletfiiggését o6t paraméterrel, egy negyedfoki polinommal irjak le.
A termodinamika alapvet6 Osszefliggése alapjan megkaphatjuk a molaris képzddési entalpia

¢s a molaris entropia hdmérsékletfliggését is. Ez az Osszefliggés:

o =1(57), = (77), 24

Ezekbdl az egyenletekbdl latszik, hogy c, /R fliggvény hdmérséklet szerinti integralasaval
megkaphatjuk H/R-et. Tovabba a c,/RT fliggvény homérséklet szerinti integralasaval
megkaphatjuk S/R-t. A két integralas soran kapunk még két integralasi allandot
(as és a7). Mivel kis és nagy homérsékleteken a termodinamikai fiiggvények viselkedése
jelentdsen eltérd lehet, ezt a hét paramétert egy adott anyagfajtara kis és nagy homérséklet-
tartomanyban kiilon-kiilon megadjak. A két hdmérséklet-tartomanyban a termodinamikai
figgvények illesztését ugy végzik, hogy a fiiggvény az intervallumok hataran folytonos
legyen. A negyedik, utols6 blokk a REACTIONS. Itt a reakciomechanizmusban szerepld
egyes reakciok vannak felsorolva. Ezek legtobbje a vizsgalt mechanizmusokban elemi
reakcid, de mind tomeghatas-kinetikat kovet, amit a 3.1. alfejezetben ismertetek. Minden sor
tartalmazza a kémiai reakcio egyenletét a SPECIES blokkban megadott anyagfajta-neveket
hasznalva, majd a reakciolépéshez tartozO harom Arrhenius-paramétert. Nagyobb
hémérséklettartomanyban ugyanis a reakciosebességi egyiitthatd hdémérsékletfiiggése
altaldban nem irhatdo le a kétparaméteres Arrhenius-egyenlettel. Erre vezették be a

haromparaméteres kibovitett Arrhenius-egyenletet, melynek formaja a kovetkezo:

k=A-(T/K)"-e 7T 2.5)
A kétparaméteres alakkal szemben, amiben szerepel E,, a reakci6 aktivalasi energiaja, ebben
az esetben a hdrom paraméter nem rendelkezik kozvetlen kémiai jelentéssel, de a
tapasztalatok szerint jol leirhatd vele a reakcidsebességi egylitthatd homérsekletfiiggése.
El6fordul, hogy egy reakciot kétszer adnak meg, és DUPLICATE-el jelzik, ekkor a reakciod
két uton is mehet. Ebben az esetben a megfeleld sebességi egyiitthatd a két reakcidhoz
megadott sebességi egylitthatd Osszege. Nyomasfiiggd reakcidk esetén a reakciosebességi
egylitthatd nyomasfiiggését tovabbi sebességi paraméterekkel adjak meg. Ezek kodolasat itt

nem részletezem.
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2.3. Vizsgalt reakciomechanizmusok

Osszegytijtottiilk azokat a reakcidomechanizmusokat, amelyek alkalmasak a Ha/O2/NOx

rendszer leirasara. A 2.3. tablazatban adom meg ezeknek a mechanizmusoknak a fobb

adatait. Feltiintettem a mechanizmusban szerepld anyagfajtak és reakciok szamat:

2.3. tablazat: A hasznalt reakciomechanizmusok 6sszefoglalasa.

Reakciomechanizmus Elemek Anyag fajtdk Elemi r’eakci(')k
Szama Szama

Abian-2015 [13] O/H/CIN/Ar 37 219
GRI13.0-1999 [14] O/HIC/N/Ar 53 354
Klippenstein-2011 [15] O/HIC/N/Ar 37 219
Mevel-2009 [7] O/H/N/Ar 32 215
POLIMI-2014 [16] O/H/C/N/CI/Ar/He 32 179
Rasmussen-2008 [17] O/HIC/N/Ar 62 460
SanDiego-2014 [18] O/H/C/N/Ar/He 64 323

A 2.4. tablazatban azokat a mechanizmusokban szerepld anyagfajtdkat foglalom Ossze,

amelyek a mechanizmus hasznalhatésaga szempontjabol fontosak. (Példaul egyes

kisérletekben mérték az adott anyagfajtat.)

2.4. tablazat: Néhany fontosabb anyagfajta a mechanizmusokban. A besziirkitett cellak
jelzik, hogy a mechanizmus tartalmazza az adott anyagfajtat.

NO

NO2 | N2O | NH3

HONO

HCN

CO

CH4

He

Ar

Abian-2015

GRI3.0-1999

Klippenstein-2011

Mevel-2009

POLIMI-2014

Rasmussen-2008

SanDiego-2014
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Az Abian-2015 reakciomechanizmus a Klippenstein-2011 alapjan késziilt, és csak annyi
kiilonbség van koztiik, hogy az Abian-2015-ben a N + NO = N2 + O reakcié Arrhenius-
paramétereit megvaltoztattdk sajat mérési eredmények alapjan. Ez a két mechanizmus
minden esetben kdzel azonos eredményeket szolgaltat, az eltérés szinte minden esetben 1%
alatt van, ezért a tovabbiakban az Abian-2015 mechanizmus altal szolgaltatott eredményeket
nem fogom feltiintetni, csak a Klippenstein-2011 reakciomechanizmussal kapott
eredményeket adom meg. A feltiintetett fontosabb anyagfajtak alapjan latszik, hogy példaul
a Mevel-2009-ben nincsen CO, és C-atom tartalmi anyagfajtak egyaltalan nincsenek a
mechanizmusban. Ez a reakciomechanizmus tehat nem alkalmas olyan kisérletek leirdsara,
melyben CO-ot is adagoltak a kiindulasi gazelegyhez. A Rasmussen-2008 mechanizmusban
nincs N2O és NHa, ezért ezt a reakcidmechanizmust a Ho/NOx rendszer vizsgalatakor csak a
NO-t és NO»-t tartalmazo kisérletek vizsgalatahoz lehet hasznalni.

A Klippenstein-2011 mechanizmus egyik reakcidjanak eredeti paramétereit
megvaltoztattuk ugy, hogy egy ekvivalens reakcidémechanizmust kapjunk. A valtoztatas a

kovetkezo két reakiolépést Erintette:

NH2 + NO = N2 + H20 (R2.1)

NH2 + NO = NNH + OH (R2.2)
A Klippenstein-2011 mechanizmusban R2.1 reakciét DUPLICATE formaban adtak meg,
azaz kétszer 3 Arhenius-paramétert adtak meg (tehat az A, n, és E-bdl is kettot), és az ezek
alapjan szamitott reakcidsebességi egyiitthatok Osszege a tényleges reakcidsebességi
egyiitthato az R2.1 reakciora. A masodik paraméter sorozatban negativ A-t adtak meg. A 2.5.
tablazatban adom meg a Klippenstein-2011 mechanizmusban megadott paramétereket az

R2.1 és R2.2 reakcidkra.

2.5. tablazat: A Klippenstein-2011 mechanizmusban megadott Arrhenius-paraméterek az
R2.1 és R2.2 reakciora

Reakcio A/ (mol-cm™3s71) n E / (cal/mol)
NHz2 + NO = N2 + H20 1,3-10%° -1,25 0
NHz2 + NO = N2 + H20 -3,1-10%3 —-0,48 1180
NH2 + NO = NNH + OH 3,1-10"3 —0,48 1180
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Ennek a megadasi mdédnak az lehetett az értelme, hogy igy az els6 sorban megadott
paraméterek a ,,NH2 + NO = termékek” bruttdé reakcionak a sebességi paramétereiként
értelmezhetéek. A megadasi mod hatranya, hogy a 2. sorban megadott Arrhenius-
paraméterek kémiailag értelmetlenek és nem teszik lehetévé az InA transzformalt
Arrhenius-paraméter  alkalmazasat, valamint kelléen magas hoémérsékleten a
NH> + NO = N2 + HxO reakcidnak igy negativ lenne a sebességi egyiitthatoja.
Ennek kikiiszobolése érdekében kiszamoltam az R2.1 reakciora a két reakciosebességi
egylitthatot a 300 K — 2000 K hémérséklettartomanyban, és az dsszegiik logaritmusat 1/T
szerint (Arrhenius-abrazolas) abrazoltam. A kapott adatsorra illesztettem egy kibOvitett
Arrhenius-egyenletet, és mivel elfogadhato hibahataron beliil illeszkedett az illesztett gérbe
az adatsorra, ezért ennek a paramétereit fogadtam el az R2.1 Arrhenius-paramétereiként.

Ez lathat6 a 2.7. abran:

30.0
29.5

. 29.0 1

b

= 285

(')E 1

§ 280+ ¥ — Ink=INA+nInT-ET

- T 4

X 2754 ,,./ Erték Standard hiba

= 1 _ In A 43,77169 0,38842
27.0 n -2.21305 0.05148
o65 | E 373,3993 32,10094

0.0005 0.0010 0.0015 0.0020 0.0025 0.0030 0.0035
TH/K?
2.7. abra: Az R2.1 reakcié sebességi egylitthatdjanak
ujraillesztése a Klippenstein-2011 reakciomechanizmusban

Az illesztés helyességét csatornaaranyok szamitasaval is ellendriztiik, hogy az R2.1 és az
R2.2 reakciout koziil a hdmérseklet fiiggvényében melyik dominal. Az illesztés helyességét

az is alatamasztotta. Az altalunk hasznalt végsoé paraméterek:
A=10-10"mol-cm™3s™1, n=-2,21, E = 742 cal/mol.

Ezek a paraméterek a modositott mechanizmusban az egyetlen NH2 + NO = N2 + H20 (R2.1)
reakciolépéshez tartoznak. Megjegyezziik, hogy az USA-ban elterjedt modon az eredeti
mechanizmusban az 6sszes E paramétert cal/mol egységben adtdk meg, emiatt az altalunk

transzformalt Arrhenius-paraméternél is megtartottuk ezt a mértékegységet.
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2.4. A ReSpecTh adatbazis és az RKD formatum

A ReSpecTh adatbazist [19] az MTA-ELTE Komplex Kémiai Rendszerek Kutatocsoport
hozta létre az ELTE Kémiai Intézet Molekulaszerkezet és Dinamika illetve Reakciokinetikai
Laboratoriummal egyiittmiitkodésben. Korabban hasonlo égéskémiai reakcidkinetikai mérési
adatbazisokat hoztak létre Frenklach és munkatarsai (PrIMe adatbazis [20]) és Mani Sarathy
¢s munkatarsai (CloudFlame adatbazis [21]). Az 0sszes felsorolt égéskémiai
reakciokinetikai mérési adatbazis létrehozasdnak az volt a célja, hogy azok konnyen
kezelhetok és elérhetok legyenek, és a megfeleld ismeretekkel barki bévithesse azokat.

A ReSpecTh tartalmaz Reakciokinetikai (Re), Spektroszkopiai (Spec) és termokémiai
(Th) adatokat. A reakciokinetikai rész tartalmaz égésekkel kapcsolatos indirekt mérési
eredményeket XML formatumban, direkt mérési eredményeket gazfazisu reakcidosebességi
egylitthatokra XML formatumban, égési reakciomechanizmusokat, és olyan szdmitogépes
programokat, amelyek mechanizmusok analizisét, optimalizaciojat, illetve redukalasat
szolgaljak.

Az adatok tarolasa XML (Extensible Markup Language, Kiterjeszthetd Jel6lé Nyelv)
formatumu fajlokban torténik. Ez a formatum altalanos célu leir6 nyelv, specialis célu leiro
nyelvek létrehozasara. Az elsddleges célja strukturalt szoveg és informacid megosztasa az
interneten keresztiil. A formatum nagy el6nye, hogy jol definialt szintaxisa miatt
szamitogépes programok altal jol kezelhetd, és atlathatd hierarchikus strukturaltsaga,
valamint Unicode tdmogatdsa miatt ember altal is jol olvashat6 és szerkeszthetd.

A kisérleti adatgytijtés soran elsédleges feladatom volt a mérési eredményeket ilyen XML
formatumua fajlokba gytijteni, hogy a késébbiekben a programok altal kezelhetd, jol
tarolhat6, €s megoszthatd legyen. Egy fajl egy kisérleti adatsort tartalmaz, megadja ahhoz
kapcsolodoan a reakcio koriilményeit (kisérleti berendezés, kisérlettipus), a kiindulasi
paramétereket (hémérséklet, nyomas, Osszetétel), és a mért adatokat adatpontonként
(példaul: koncentraciok, reakcioidok...).

Az XML dokumentumok elemekbdl épiilnek fel, melyek az <elemnév> cimkeétdl a
</elemnév> cimkéig tartanak, kozottlik az attribatum értékek idézdjelekben vannak
megadva (’szimpla’ vagy “dupla”). Ures elemek megjeldlheték &nlezard cimkével:
<iireselem/>. Egy égéskémiai kisérletet leiro ReSpecTh XML f3jl a kovetkezé oldalon
felsorolt elemeket tartalmazhatja:
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e Gyokérelem (Root element): az adott fjl tipusat hatarozza meg. Kotelez6 megadni,
ezzel kezdédik a dokumentum. Jelen esetben két lehetséges gyokérelem van:
o <experiment>: Indirekt mérések esetén
e <kmeasurement>: Direkt mérések esetén

e Adatelemek (Data elements): Hierarchiailag a gyokérelem ala sorolodnak.
Ezek segitségével lehet megadni a f4jl altal tartalmazott kisérletre vonatkozo 6sszes

adatot, paramétert.

<fileAuthor>: A f3jl 6sszeallitdja

e <fileVersion>: A f4jl modositasait lehet nyomon kdvetni altala

e <ReSpecThVersion>: A f4jl melyik ReSpeTh verzié definicioi alapjan késziilt

e <bibliographyLink>: Irodalmi hivatkozas a kisérletet leird publikaciora

e <experimentType>: Indirekt mérés esetén a kisérlet tipusa
(pl: gyulladasiidd-mérése)

e <aparatus>: Kisérleti berendezés indirekt mérés esetén

e <commonProperties>: A kezdeti koriilmények megadasa
(pl: nyomas, hdmérséklet, osszetétel)

e <dataGroup>: A mérési eredmények

e <ignitionType>: A gyulladds tipusanak definidlas gyulladédsiid6-mérésénél
(pl. ,,max”, ,,d/dt max”...stb. 1d. a 2.1. ,,Kisérleti médszerek — Lokéshullam-cs6”
szakaszt)

o <timeshift>: Koncentracio id6-profil mérés esetén a szimulacio eltoldsa idoben a

mért adatokhoz képest

Ezek a legfobb elemek, azaz a gydkérelem, és az egy szinttel lejjebb 1évd elemek.
De ezen szint alatt is lehetnek elemek, példaul a <commonProperties> alatt lehet a

<properties> vagy a <dataGroup> alatt a <dataPoint>.
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Az XML fajlok felépitésének szemléltetéséhez mellékelem egy, az adatgyiijtés soran altalam

készitett fajl egyszertsitett kivonatat:

<commonProperties>
<property name="pressure" units="kPa'">
<value>300</value>
</property>
</commonProperties>
<dataGroup>
<property name="temperature" units="K" id="x1" label=""/>
<property name="ignition delay" units="us" id="x2" label=""/>
<dataPoint><x1>2176.6</x1><x2>2.28</x2></dataPoint>
<dataPoint><x1>2137.1</x1><x2>3.71</x2></dataPoint>
<dataPoint><x1>2078.4</x1><x2>5.16</x2></dataPoint>
</dataGroup>

A fenti részlet a Mevel és munkatarsai (2009) altal mért gyulladasiidé-kisérlet egyik
adatsorozatabol készitett XML fajlbol szarmazik. A <commonProperties> alatt a kiindulasi
nyomasértéket adja meg, a <dataGroup> alatt a mérési adatok egy részét tartalmazza. Megad
két <property>-t, az egyikkel definidlja, hogy az x1 id-hez a hdmérséklet tartozik, a
kovetkezdvel, hogy az x2 id-hez a gyulladasi id6. Ezt kdvetéen az adott <dataPoint> cimke
utan meg van adva ezek (x1, x2,) adatpontonkénti értéke. Ezzel a példaval szemléltettiik,

hogy az adatainkat szamitogéppel jol kezelhetd formatumra hoztuk.
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3. Alkalmazott modszerek

3.1. Reakciokinetikai alapok

A reakciokinetika elsddleges kérdései, hogy egy reakcioelegyben a résztvevd
komponensek koncentracidja hogyan valtozik az id6 fliggvényében, milyen sebességgel
jatszodnak le az egyes reakciok, és milyen részlépésekre bonthatok. Hogy eljussunk ezeknek
a kérdéseknek a megvalaszolasaig akar nagyon bonyolult rendszerek esetében is, az
alapoktdl induldan, a legegyszeriibb esetekre épitkezve nézziik végig az elméleti hatteret.

A legalapvetobb esetben elemi reakcidkat vizsgalunk. Eleminek nevezziik azokat a
reakciokat, melyek fizikailag is ugy torténnek, ahogyan azt a reakcidegyenlet leirja.
Tehat az A + B = Creakcio esetén egy A €s egy B részecske litkozik, és a reakci6 lejatszodasa
utan C részecske lesz beldle. Egy Osszetett kémiai reakciot ilyen elemi reakcidlépések
Osszessége alkot. Az Osszetett kémiai reakciok leirdsa a bruttd kémiai reakcidegyenlettel

torténhet, amelynek altalanos alakja:

0= Z V4, (3.1)

J
Itt v; az A; anyagfajta sztochiometriai egyiitthatoja (reaktansra negativ, termekre pozitiv).

Példanak vehetjiik a H2 és NO reakcidjanak lehetséges felirasat:

2H,+2N0 =N, + 2 H,0 (R3.1)

Ebben az esetben: A, = H,,A, = NO,A; = N,,A, = H,0ésv;, =v, = -2,v3=1,v, =2
Az ilyen kémiai reakcidegyenlettel jellemzett reakciok komponenseire legtobb esetben

fennall a 3.2 Osszefiiggés.

1d[4; o
r=ta = k] Jial 32
J

Ahol 7 a reakciosebesség, [4;] az i-edik anyagfajta koncentracioja (mol/dm3-ben kifejezve),
d[A;]/dt a koncentricidvaltozasi sebesség, k a sebességi egyiitthatd, a; a j-edik
anyagfajtara vonatkozo részrend. & = Y. a; a bruttd reakcidrend. k fiigghet a hdmérséklettdl
¢s a nyomastol, de a koncentracioktol nem, igy adott koriilmények kozott alkalmas, hogy
jellemezziik vele egy adott reakcid sebességét. Bizonyos Osszetett reakcidok esetén nem
irhaté fel a reakcid sebessége a reaktdnsok megfeleld hatvanyainak és egy sebességi

egyiitthatd szorzataként, de elemi reakciok esetén ez minden esetben lehetséges.
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A 3.2. 6sszefiiggés egy lehetséges alakjat szemléltetésként felirom az R3.1 reakcid példajan.

1d|H 1d|NO d[N 1d|H,0
U EitZ]:_E [dt]: [dtZ]ZE [dtzr ]:k[NO]Z[HZ] (3:3)

crer

valtozasat kovetjiik az idoben, a reakcidsebesség mindig ugyanannyi. Tovabba latszik az is,
hogy egy komponens sztochiometriai egyiitthatdja nem feltétleniil egyezik meg a
részrendjével. (v; # ;)

Osszetett reakciomechanizmusok esetén nem lehet ilyen egyszertien leirni a lejatszodé
reakciokat, ugyanis egy adott komponenst egyszerre tobb elemi 1épés, vagy elemi lépések

Osszevonasabol szarmazo6 1épés is termelhet és fogyaszthat. Egy-egy reakciolépés

crer

B — J
Z vijdj = Z vijdj (3.4)
J j

It vf}- a bal-, vi]j pedig a jobboldali sztochiometriai egylitthatd (mindkett6 pozitiv szam).

Az eddig hasznalt, 3.1. egyenletnél bevezetett sztochiometriai egyiitthato: v;; = vi]j — vf;-.
(i a reakcio szerinti indexelés, j az adott komponens szerinti.) Elemi reakciok esetén mindig

alkalmazhat6 a tomeghatas torvénye (Guldberg és Waage, 1865):

=k H[Aj]v” (3.5)
j

fgy, Gsszetett reakciorendszer esetén egy kinetikai differencidlegyenlet-rendszert irhatunk
fel, melynek sorait az alabbi egyenlet alapjan kapjuk meg a reakciolépések sebességének

ismeretében:

R = vy (36)

i
Ezzel a modszerrel barmilyen Osszetett mechanizmusra felirhatd a megfeleld
differencidlegyenlet-rendszer, tartalmazzon az akarhany reakciolépést. Ezt numerikusan
megoldva megkapjuk, hogy az egyes anyagfajtak koncentracioja hogyan valtozik idében.
Olyan programok is a rendelkezésiinkre allnak, melyek a megadott kémiai reakciok alapjan
felirjdk a megoldand6 differencidlegyenlet-rendszert, integrator segitségével meg is oldjak

azt, majd az eredményt megadjak tablazatosan vagy grafikusan abrazolva.
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Az 2.3. pontban ismertetett reakciomechanizmusok vizsgélatat is a fenti elvek alapjan
végeztem. A 2.2. pontban leirt, CHEMKIN formatumu mechanizmusfijl tartalmazza az
Osszes elemi reakciot, amellyel a reakcidmechanizmus készitdi az adott kémiai rendszert
igyekeztek leirni, a 3.3 pontban ismertetett, altalam hasznalt programokkal pedig az ezek
alapjan felirt differencidlegyenlet-rendszer megoldésaval a reakcidmechanizmus
felhasznaldsadval kapott szimuldciés eredményeket Ossze lehet vetni a kisérleti
eredményekkel.

Egy reakcidmechanizmus nem biztos, hogy tartalmazza az 6sszes olyan elemi reakciot,
amely valdjaban végbemegy, illetve tartalmazhat olyat is, amely val6jaban nem megy végbe.
Lehetséges azonban, hogy a reakcidmechanizmusban nem szerepld reakcidlépések
jelentésége nagyon kicsi adott koriilmények kozott, igy meglétiik vagy hianyuk a
reakciomechanizmusban nem befolydsolja jelentdsen a szimulacidés eredményeket.
Egy reakciomechanizmus josagat azzal tudjuk jellemezni, hogy mennyire pontosan adja
vissza a kisérleti eredményeket, ami altal a reakcidmechanizmus és a valosag kozti kapcsolat
megteremthetd. A mechanizmusokkal kapott szimulacios eredmények Osszehasonlitasa a
megfeleld mérési adatokkal minél tobb eltérd kisérleti koriilménynél lehetévé teszi a jo
reakciomechanizmusok kivalasztasat. Ezek az Osszehasonlitdsok eljuttathatnak minket
ahhoz is, hogy egy olyan reakciomechanizmust alkossunk, amely a kisérleti koriilmények

széles tartomanyaban megfelelden mitkodik.

3.2. Erzékenységanalizis

Az ismertetett reakciomechanizmusok alapjan lathatd, hogy egy mechanizmus tobb szaz
vagy tobb ezer elemi reakcidbol is allhat, és emiatt a mechanizmus akar tobb ezer sebességi
egylitthatot is tartalmazhat. Ezek hOmérséklet és nyomasfiiggésének leirasara elemi
reakcionként 3-20 sebességi paramétert hasznalhatunk. Ha tovabb akarjuk finomitani a
reakcidmechanizmust, akkor egyéb paramétereket is figyelembe kell venni, mint példaul a
harmadiktest-iitk6zési hatékonysagi egyiitthatokat. Ezek alapjan belathatjuk, hogy nagyon
sok paraméterrel kell szdmolnunk, ha kezelni akarunk egy reakciomechanizmust. Feltétlentil
sziikséges tudnunk, hogy mely paraméterek tekinthetdk ezek koziil fontosnak. Ez az ismeret
szlikséges a reakciomechanizmus tokéletesitéséhez is. Fontosnak tekintjiik azokat a
paramétereket, amelyek kismértékli megvaltoztatdsa a reakciomechanizmus alapjan
szamitott eredményt nagymértékben megvaltoztatja. A paraméterek fontossaganak

felmérésére alkalmasak a lokalis és a globalis érzékenységanalizis modszerek.
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Munkdm sordan csak a lokdlis érzékenységanalizis modszerével foglalkozom.
Lokalis érzékenységanalizis alkalmazasakor a kovetkezd lokalis érzékenységi egylitthatot

hatarozzuk meg:
aY;

Sij:a—pj

(3.7)

Az s;; lokalis érzékenységi egyiitthato, amely az i-edik szimuldcios eredményre (Y;) és a
j-edik paraméterre (p;) vonatkozik, az i-edik szimulaciés eredmény j-edik paraméter szerinti
parcialis derivaltja. Ez azt jelenti, hogy minél nagyobb az s;; érték, a j-edik paraméternek
annal nagyobb hatasa van az i-edik eredmény szimulacios értékére. Némely esetben ez a
parcialis derivalas analitikusan elvégezhetd, de Gsszetett reakciomechanizmusok esetén az
analitikus szdmitas altalaban nem alkalmazhat6. Az egyik lehetdség a numerikus szamitasra

a véges differencia szamitasa:

AY, Y-,
Apj  pj —D;

sy ~ (3.8)

Ebben az esetben p; ésY; jelentik az eredeti paramétert és eredeti szimulalt eredményt, mig
a vesszovel jelzettek a megvaltoztatott értékeket. A szamitott érzékenységi egylitthatok a
paramétertdl és szimulalt eredménytdl fliggden eltérd fizikai dimenzioval rendelkezhetnek,
ezaltal kozvetleniil nem lehet ket Osszehasonlitani. Ez kikiiszobolhetd az egylitthatok

normaléasaval, ami a kdvetkezoképpen tehetd meg:

- Yiapj a dInp; (3.9)

Itt sn;; a normalt érzékenységi egyiitthato, Y;, p; jelentik az eredeti szimulalt eredményt €s
paramétert.

A normalt érzékenységi egyiitthatok ismeretében egy paraméterbecsld eljaras soran meg
tudjuk mondani, hogy mely paramétereknek nagyobb a jelentdsége a reakcidomechanizmusra
nézve.

A szamitdsaim sordn Ugy végeztem érzékenységanalizist, hogy a kivalasztott kisérleti
adatsorokra a kivalasztott mechanizmusban szereplé Osszes elemi reakcido adott
koriilményekre kiszamolt sebességi egyiitthatoit vettem paramétereknek (pj), és ezek kis
megvaltoztatasara (5%) vizsgaltam, hogy mennyivel véltozik a szimulalt eredmény.
fgy informéaciét kaphatunk arrél, hogy mely reakciok sebességi paramétereire a

legérzékenyebb a rendszer.
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A lokalis érzé¢kenységanalizis hatranya, hogy csakis egy paraméterkészlet kdrnyezetében
lehet vele elvégezni az érzékenységi egyiitthatok meghatarozasat, és nem kapunk 4altala
olyan informaciot, hogy az ¢érzékenység hogyan valtozik az adott paraméter
megvaltoztatasdnak fliggvényében. Ezt a hidnyossagot ugy lehet kikiiszobolni, hogy
tobbszor elvégezzik a lokdlis érzékenységanalizist szisztematikusan valtoztatott
paraméterkészletekkel, vagy alkalmazhatunk a paraméterek teljes tartomdnyara kiterjedo

globalis érzékenységanalizist.

3.3. A felhasznalt programok

Az adatgytijtésre, az adatok feldolgozasara, a mechanizmusok kezelésére, tesztelésére €s
vizsgélatara az ELTE Kémiai Intézet Reakciokinetikai Laboratériuma altal fejlesztett
Optima programot hasznaltam. Ennek két kiilonb6z6 kornyezetben mitkodd valtozata van.
A régebbi fejlesztésili valtozat MATLAB nyelvi, az Gjabb, fejlesztés alatt 4116 valtozat C++
nyelven ir6dik. Munkam soran mindkét valtozatot hasznaltam.

Az Optima program szamara a kisérleti adatsorokat a 2.4. fejezetben ismertetett
ReSpecTh adatbazisnak megfeleld6 XML formatumban kell kodolni. A program segitségével
ezek konnyebb elkészitésre is van lehetdség, ugyanis egy beépitett programmodul
segitségével bizonyos szabalyoknak és formaisdgoknak megfeleld szoveges fajlbol el lehet
késziteni ezeket az XML fajlokat. A mechanizmusféjloknak a 2.2. fejezetben ismertetett
CHEMKIN-II formatumunak kell lenni. A C++ valtozat szovegformatumban is képes ezeket
kezelni, mig a MATLAB Optima valtozat a CHEMKIN-II programcsomaghoz tartozo
ckinterp forditoprogramot hasznalja a szovegformatum binaris valtozatra alakitasahoz.

Az Optima futtatdst célszerli a program vezérld f3jljanak készitésével kezdeni.
Itt megadhatjuk, hogy milyen vizsgélatot szeretnénk végezni (mechanizmus tesztelés,
érzékenységanalizis), hogy mely kisérleti (XML) adatfajlokat akarjuk hasznalni, hogy a
szdmitasokat melyik szimulacidés programcsomag végezze, és megadhatunk egyéb, a
futtatashoz sziikséges paramétereket is. Két szimulacids programcsomagot hasznaltam, a

FlameMaster 2.0-at, és a CHEMKIN-II-t, melyek altalaban azonos eredményt adtak.
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4. Eredmények
4.1. Meéreési adatsorok és modellezési eredmények abrazoldasa és kiértékelése

4.1.1. A Mathieu és munkatarsai (2013) altal mért gyulladasi id6 adatok kiértékelése

Mathieu és munkatarsai [3] mérési eredményeit a 4.1. a) — f), 4.2. a) — f), 4.3. a) — ¢)
abrakon mutatom be. A szerzok tizenot mérési sorozatot kozoltek. A méréseik soran a H2/O>
égési rendszerhez NO»-t adtak kis koncentracidban (az NO2 kezdeti moltortje x = 0,0001 —
0,0016 volt), és I6késhullam-csében azt vizsgaltak, hogy a gyulladasi idé hogyan valtozik a
hémérséklet fliggvényében a 948 K — 1772 K hémérséklettartomanyban, ha novelik a
nyomast (p = 1,4 atm — 35,9 atm tartomanyban), ha novelik a Ho/O2 ekvivalencia-aranyt (¢)
¢s ha novelik az NO2 kiindulasi mennyiségét. Azt tapasztaltdk, hogy a nyomas ndvelése
csokkenti a gyulladasi id6t, azaz noveli a reakcidsebességet. A ¢ novelése esetében nem
tapasztaltak szamottevd valtozast a gyulladasi idoben a vizsgélt koriilmények kozott.
Az NO:; kezdeti koncentracidja novelésénél a gyulladési id6 novekedését, azaz reakciod
lassulasat tapasztaltak, tehat a NO2 inhibitor hatasat mutattak ki a hidrogén égésére.

A kiilonféle mechanizmusokkal végzett szimulaciokrol altalanosan elmondhatjuk, hogy
jellegében jo eredményt adtak, a szimulalt eredmények tobbé-kevésbé egyeztek a mért
adatokkal, de egyik sem adott tokéletes becslést. Egyes mechanizmusok esetében latunk
olyan adatpontokat, amelyeket nem tudtak szimuldlni. A szimuldciok eredményét megado
vonalak nem teljesen simak, ennek a kis mértékben ingadozdé nyomas az oka.

Kis nyomdason (1 atm koriil) egyeznek meg a legjobban a szimulacids adatok a mért
adatokkal, am a kisebb hdmérsékletek fel¢ haladva egyre inkabb eltérnek a szimulalt adatok
a mértekt6l. A GRI3.0-1999, a SanDiego-2014 és a Klippenstein-2011 mechanizmusok
altalaban feliil-, a POLIMI-2014 mechanizmus altaldban alulbecsiili a gyulladési iddt, igy
lassabb, illetve gyorsabb reakciot feltételezve. Ezen koriilmények kozott a Rasmussen-2008
¢s a Mevel-2009 mechanizmusok kozelitik meg legjobban a mért eredményeket.

Kozepes nyomason (13 atm koriil) sokkal jobban szornak a szimulacios eredmények.
A Mevel-2009 és a Rasmussen-2008 itt alul-, a SanDiego-2014, a GRI3.0-1999 és a
Klippenstein-2011 mechanizmus itt is feliilbecsiil. Itt a POLIMI-2014 mechanizmus kozeliti
meg a legjobban a mérési eredményeket, am ez is alulbecsiil valamennyire, illetve kisebb
hémérsékleten, nagyobb NO2 koncentracid mellett (4.3. b)) a szimulacio sikertelen.

Nagy nyomason (30 atm koriil) a GRI3.0-1999, a SanDiego-2014 és a Klippenstein-2011
mechanizmus feliil-, a Mevel-2009, a Rasmussen-2008 ¢s a POLIMI-2014 mechanizmus
alulbecsiil. A Klippenstein-2011 és a POLIMI-2014 mechanizmusok hasznélata kisebb
hémérsékletek esetén sokszor sikertelen szimuldciét eredményez, amint az a 4.1. c),

4.2.¢), 1), és 4.3. c¢) dbrakon lathato6.
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4.1.2. A Slack és munkatarsai (1978) altal mért gyulladasi id6 adatok kiértékelése

Slack és munkatarsai [4] mérési eredményeit a 4.3. d) — f) abrakon mutatom be (harom
mérési adatsor). A méréseik sordn a Ho/levego elegyhez adtak NO»-ot, €s harom kiilénb6zo
nyomason (1 atm, 2 atm, 4 atm) lokéshullam-cs6ben mérték a gyulladdsi id6t
840 K — 990 K tartomanyban. A mérési eredményeik feldolgozasa soran nem tudtam
pontosan figyelembe venni a kisérleti koriilményeket, mert azokat ellentmondasosan adtak
meg a cikkiikben. Megadtak ugyanis a kezdeti Osszetételben a Hy és a NO2 moltortjét
(xu, = 0,296, x50, = 0,0356), megadtak a Ho/O, ekvivalencia-aranyt (¢ = 1), és azt,
hogy levegovel végezték a mérést (amelynek Osszetétele adott). Ez igy lehetetlen, ezért
elfogadtam az xyo,-t, és a ¢ és az ismert leveg8-Osszetétellel szamoltam ki a kezdeti elegy
osszetételét. Igy kaptam a NOz : Hp : Oz : Np = 0,0356 : 0,2853 : 0,1427 : 0,5364 kezdeti
Osszetételt.

Mint lathat6 a szimuléacios eredmények nem mutatnak tal j6 egyezést a mért adatsorral,
ennek részben ez a feltételezésen alapuld Osszetétel is lehet az oka. A legjobb egyezést a
POLIMI-2014 mutatja, kissé aldbecsiili az eredményeket, gyorsabb reakciot feltételezve.
A tobbi mechanizmus mind hosszabb gyulladasi idéket josol. A Mevel-2009
mechanizmussal részben nem voltak megoldhatoak a szimulaciok a d) és teljesen az f)
abrahoz tartozd koriilmények kozott. A Rasmussen-2008 sem miikodott az f) koriilményei
kozott. Ez utalhat a mechanizmusok hidnyossagara. Egy madsik eltérd viselkedés a
SanDiego-2014 esetén figyelheté meg az f) abran. A szimulacié eltér a logaritmikus skalan

egyenesnek vart €s tapasztalt hdmérsékletfliggéstol.

26



1) = Mért adat
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4.1. abra: Az a) — f) grafikonok Mathieu és munkatarsai (2013) altal mért gyulladasiid6-mérési
adatok és a szimulacidok eredménye. A koriilményeket az abrdkon feltiintettem, a szimbolumok
jelentik a mért adatokat, a vonalak jel6lik az a) 4bran mellékelt jelmagyarazat alapjan a szimulalt

adatokat.
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4.2. abra: Az a) — f) grafikonok Mathieu és munkatarsai (2013) altal mért gyulladasiidé-mérési
adatok és szimulaciok eredménye. A koriilményeket az dbrakon feltlintettem, a szimbolumok
jelentik a mért adatokat, a vonalak jel6lik az a) dbran mellékelt jelmagyarazat alapjan a szimulalt
adatokat.
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4.3. abra: Az a) - c) grafikonok Mathieu és munkatarsai (2013), a d) - f) grafikonok Slack és
munkatarsai (1978) altal mért gyulladasiid6-mérési adatok és a szimuldciok eredménye. A
koriilményeket az abrakon feltiintettem, a szimbolumok jelentik a mért adatokat, a vonalak
jelentik az a) dbran mellékelt jelmagyarazat alapjan a szimulélt adatokat.




4.1.3. A Mevel és munkatarsai (2009) altal mért gyulladési id6 adatok kiértékelése

Mevel ¢és munkatarsai (2009) [7] mérési eredményeit a 45. a) — f) és a
4.6. a) — c) abrakon mutatom be. A szerzOk tehat kilenc mérési sorozatot kozoltek.
A méréseket kiilonboz6 Hz és N2O elegyekkel végezték 16késhullam-csében,
Ar higitégazban, 1293 K — 2354 K tartomanyban. A vizsgalt brutt6 reakcio:

H2 + N2O = H20 + N2 (R4.2)

Megvizsgaltak a nyomas, a H2/N2O ekvivalencia-arany, és az argon mennyiségének
hatasat a gyulladasi idére. Az eddig elmondottakkal egyez6 eredményt kaptak.
A nyomasndvelés nagymértékben csokkenti a gyulladdsi id6t, a ¢ valtoztatdsanak nincsen
szamottev hatasa, (itt ¢ az R4.1 reakcid szerint van értelmezve), és az argon
mennyiségének novelésével csokkent a reakcididd. Munkdjuk sordn egy empirikus
Osszefliggést is felirtak a gyulladasi id6 koncentracid- €s hdmérsékletfiiggésére, mely alapjan

19%-os atlagos hibaval becsiilhet6 a gyulladasi id6:

14250
Te = 2'1 . 10—5 . [H2]0,017 . [NZO]_O’O71 . [Ar]—0,4-4-2 . exp( )

(4.1)

Ahol 7. ps-ban, a koncentraciok mol/cm®-ben, a hémérséklet pedig K-ben értends.
Ez alapjan az 6sszefliggés alapjan latszik, hogy a Hz és N2O koncentraciok kitevdje kicsi,
ami magyardzat a ¢ valtoztatdsanak kis hatdsidra. Az argon koncentraci6 nagy negativ
kitevGje magyarazza a jelentds nyomasfiiggést. Munkajuk soran céljuk volt még egy, a
kisérleti eredményeikre alapuld modell elkészitése. Ez az altalam vizsgalt Mevel-2009
mechanizmus.

A mechanizmusokat megnézve, az Osszes jOl adta vissza a hdomérsékletfliggés
meredekségét, de a sajat mechanizmusuk kivételével mindegyik feliilbecsiilte a gyulladasi
1dot. Ezekre az adatsorokra a Rasmussen-2008 mechanizmust nem lehet hasznalni, mert az
nem tartalmaz N2O-t. A POLIMI-2014 becsiilte feliil a gyulladasi idét legkevésbé. Szemmel
lathatdan a sajat mechanizmusuk, a Mevel-2009 a legpontosabb ezeknél a koriilményeknél.
A mérési adatok nagy szorasa miatt ennek a mechanizmusnak a szimulacids értékeit akar el
is lehet fogadni. A meredekséget nem pontosan adja vissza és nagyobb nyomason egy Kicsit

kisebb értékeket becsiil, de 6sszességében jo eredményt ad.
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4.1.4. A Kosarev és munkatarsai (2007) altal mért gyulladasi ido adatok kiértékelése

A Kosarev és munkatarsai (2007) [5] méréseihez tartozo abrak a 4.6. d), e), azaz két
méréssorozatot végeztek. Munkajuk soran H2/N2O elegyeket vizsgaltak 1okéshullam-
csOben, a d) esetben O jelenlétében, az e) esetében Oz nélkiil, 1007 K — 1574 K
tartomanyban 1 atm nyomads alatt. A méréseket nem allandd nyomassal végezték, ami
megnehezitette a szimulaciot. Ez a 4.6 ¢) esetben nem okozott nagy problémat, mert itt a
nyomas egyenletesen valtozik, és ez latszik is az abran, nem egyeneseket kaptunk. A 4.6 d)
esetben viszont ingadozik a nyomas, igy az eredeti kisérleti koriilményekkel a szimulacié a

4.4. dbran bemutatott eredményt adta.

10° _§ —— GRI3.0-1999
i— Klippenstein-2011
8x10* §—— Mevel-2009
1—— POLIMI-2014
6x10* — SanDiego-2014

Mért adat

2x10" o . 0,14-0,39 atm
0,1075N,0/0,3226 H,/0,03226 O, / 0,5376 Ar
T T T T T T T T T T
7.5 8.0 8.5 9.0 9.5 10.0

(10%T) / K*

4.4. abra: Kosarev és munkatarsai (2007) altal
mért gyulladasi id6 kisérlet szimuldlasa az
eredeti kisérleti koriilményekkel.

Jol 1athato a szimuléacids eredmények ingadozasa. Ennek kikiiszobdlése érdekében ennek az
értékek atlagat vettem. Ez lathat6 a 4.6. d) abran.

A 4.6 d) és e) adatsor esetén is azt latjuk, hogy az 6sszes mechanizmus lassabb gyulladést
szamit, mint a mért értékek. A legkisebb hibat a Mevel-2009 mechanizmus eredményeinél
latjuk. Ez magyarazhat6 azzal, hogy a Kosarev és munkatarsai altal valasztott koriilmények
hasonlitanak a Mevel és munkatarsai altal valasztott koriilményekhez. A Mevel-2009 utan a
POLIMI-2014 kozeliti meg a mérési eredményeket, a tobbi mechanizmus eredményei még

jobban eltérnek. A Rasmussen-2008 mechanizmus itt sem hasznalhat6 az N2O hianya miatt.
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T T T T T T T
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6.0 6.5

(10T I K*

5.0 5.5 7.0 7.5 8.0

4.5, abra: Az a) - f) grafikonok Mevel és munkatarsai (2009) altal mért gyulladasiidé-mérési
adatok ¢és a szimulaciok eredménye. A koriilményeket az abrakon feltiintettem, a szimbolumok
jelentik a mért adatokat, a vonalak jelentik az a) abrdn mellékelt jelmagyardzat alapjan a

szimulalt adatokat.
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4.6. abra: Az a) - c¢) grafikonok Mevel és munkatarsai (2009), a d) — e) grafikonokon Kosarev
¢s munkatarsai (2007) altal mért gyulladasiidé-mérési adatok és szimulaciok. A koriilményeket
az abrakon feltiintettem, a szimbolumok jelentik a mért adatokat, a vonalak jelentik az a) dbran
mellékelt jelmagyarazat alapjan a szimulalt adatokat.
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4.1.5. A Mathieu és munkatarsai (2012) altal mért gyulladasi id6 adatok kiértékelése

Mathieu és munkatarsai (2012) [6] mérési eredményeit a 4.7. és 4.8. abrakon mutatom
be. A szerzok tizenkét adatsort kozoltek. Munkajuk soran hasonloképpen jartak el, mint a
2013-as méréseik esetében. Lokéshullam-cs6ben harom kiilonbdzd nyomason végeztek
méréseket (1, 10, és 30 atm koriil), de ez esetben N2O/H2/O2 rendszereket vizsgaltak
943 K- 1674 K tartomanyban. Tanulmanyoztak a nyomas, és a kezdeti N2O koncentracid
hatasat a gyulladasi idore. Az eddigiekkel egyezé eredményt kaptak, a nyomas és a [N20]
novelése csokkenti a gyulladasi id6t. Ok is felirtak egy a 4.1-hez hasonlé empirikus
Osszefiliggést, de csak az [N20] és a hdmérsékletfiiggést vették figyelembe. A konstansokban
val6 eltérés mellett a [N2O] kitevdjére — 0,1-et adtak meg, ez szintén 0sszhangban van a 4.1
Osszefliggéssel.

A szimulaciés eredményeket megvizsgalva is hasonld kovetkeztetéseket vonhatunk le,
mint a 2013-as munkajuk soran kapott eredményekre. A Rasmussen-2008 mechanizmus itt
sem hasznalhat6 a N2O hidnya miatt.

Kis nyomdson (1 — 2 atm koz6tt) egyeznek meg a szimuldcios eredmények legjobban a
mért értekekkel, nagyobb hdmérsékleteknél (1100 — 1700 K) szinte teljesen jo szimulacios
eredményeket kapunk minden mechanizmus esetén. Kisebb hémérsékleteken a szimulalt
hémérsékletfiiggések meredeksége viszont eltér a mérttdl. Leginkabb eltér, sorrendben a
Klippenstein-2011, GRI3.0-1999, SanDiego-2014 mechanizmus eredménye. A POLIMI-
2014 és még inkabb a Mevel-2009 mechanizmusok hasznalata j6 becslést ad. A Mevel-2009
mechanizmus pontossaga itt is magyarazhaté az altaluk hasznalt koriilmények
hasonlosagaval.

A nagyobb nyomdason végzett mérésekre (11 — 14 atm) mar nem mondhaté el a
szimulaciok ilyen mértékli egyezése és pontossaga. A Mevel-2009 mechanizmus ebben az
esetben mar nagyon alul-, a GRI3.0-1999 és a Klippenstein-2014 mechanizmusok mar
nagyon feliilbecsiilik a gyulladasi id6t. A Mevel-2009 mechanizmus a meredekséget is
rosszul szamitja, a tobbi mechanizmus tobbé-kevésbé pontosan. Legjobb eredményt ezen
kortilmények kozott a SanDiego-2014 és a POLIMI-2014 mechanizmusok adték.

Tovabbi nyomasemelésre (30 — 35 atm) hasonlé eredményeket kapunk. A Mevel-2009
mechanizmus gyorsabb reakciot szamit, és a meredekséget nem jol adja vissza.
A Klippenstein-2011 és a GRI3.0-1999 mechanizmusokkal lassabb reakciot szamithatunk.
A legjobb becslést itt is a SanDiego-2014 ¢és a POLIMI-2014 mechanizmusok adjak.
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4.7. abra: Az a) — f) grafikonok Mathieu és munkatarsai (2012) altal mért gyulladasiidé-mérési
adatok és a szimuldciok eredénye. A koriilményeket az abrakon feltiintettem, a szimbolumok
jelentik a mért adatokat, a vonalak jelentik az a) dbran mellékelt jelmagyardzat alapjan a
szimulalt adatokat.
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4.8. abra: Az a) — f) grafikonok Mathieu és munkatarsai (2012) altal mért gyulladasiid6-mérési
adatok ¢és a szimulaciok eredménye. A koriilményeket az abrakon feltiintettem, a szimbolumok
jelentik a mért adatokat, a vonalak jelentik az a) dbran mellékelt jelmagyardzat alapjan a
szimulalt adatokat.
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4.1.6. A Mueller és munkatarsai (1998) altal mért koncentracio id6-profil mérések kiértékelése

A Mueller és munkatarsai (1998) méréseihez [11] tartozo abrak a 4.9., 4.10., 4.11., azaz
hat mérési sorozatot csinaltak. A méréseik soran 800 K koriil NO/H2/O: elegyeket vizsgaltak
iddbeli valtozasat, elészor N2 (4.9.), majd Ar higitogazzal (4.10.). Ennek a harmadiktest-
itkozési paraméterekben valo eltérés miatt volt jelentésége. Ebben a két mérésben kozel
eltérés. A tovabbi négy esetben (4.11.) H2 koncentraci6 profilt mértek, €és a nyomas
valtoztatasanak hatasat vizsgaltak, és a nyomas novelésével a reakcid lassulasat tapasztaltak,
szemben a lokéshullam-cso kisérletekkel.

A mechanizmusok vizsgéalata sordn a Hz, H20 és Oz koncentraciomérések abrain
megfigyelhetd jellegzetesség, hogy a szimulacids eredmények egy kdzds ponton futnak at,
amely ranézésre a koncentracio kezdeti értékének felénél van. Ennek technikai okai vannak,
ugyanis ezekre az adatsorokra alkalmaztam a 2.4 fejezetben ismertetett idGskala eltolas
(timeshift) opcidt, amely a szimulacids eredmények id6beli 6sszehangolasat végzi. Mueller
¢s munkatarsai ezeknél az adatsoroknal ezt 50%-os relativ koncentraciora adtak meg, azaz a
kiértékelést végz6 program a szimulacids gorbék azon pontjat, amikor a mért anyagfajta
koncentracioja eléri a kiindulasi érték felét, egymashoz illeszti.

A mért koncentracid profilok tanulmanyozasaval megallapithatjuk, hogy a Hz és Oz
relativan lassabb vizz¢é alakuldsa mellett egy gyors NO — NO: atalakuléds jatszodik le.
A modellek altal szamitott eredmények alapjan megvizsgalhatjuk, hogy ezeket a
folyamatokat mennyire irjak le jol. A Rasmussen-2008 mechanizmus mindegyik mérés
esetén egy nagyon gyorsan lejatszodo hidrogén égést szamit, az NOx reakciot alig jelzi.
A Mevel-2009 mechanizmus ugyanezt az eredményt adja argon higitogaz esetén,
N2 higitogaz esetén elfogadhatobbak az értékei. Ebbol megallapithatjuk, hogy ez
a mechanizmus nem kezeli jol az argont harmadiktest-litkozOként csdOreaktorban.
A GRI3.0-1999 és a Klippenstein-2014 mechanizmus szinte semmilyen reaktivitast nem
szamitott, igy ezeken a korlilményeken nem hasznalhatok. A legjobban ezt a kisérletet a
SanDiego-2014 és a POLIMI-2014 mechanizmus tudta szimulalni, igaz, altalaban gyorsabb
reakciot josolnak, de a folyamat jellegét ezek adtak vissza leghelyesebben. A nyomasfiiggés
vizsgalatanal viszont kis nyomason a SanDiego-2014 mechanizmus nem ad jo
eredményeket, ellenben a GRI3.0-1999 ¢és a Klippenstein-2014 mechanizmusokkal. Tehat
az elébbi a nagyobb nyomasu, mig utdbbiak a kisebb nyomasu kisérleteket tudjak jobban

szimulalni.
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4.9. abra: Az a) — ¢) grafikonok Mueller és munkatarsai (1998) altal mért koncentracié id6-
profil mérési adatok és a szimulaciok eredménye. A koriilményeket az dbrakon feltlintettem, a
szimbolumok jelentik a mért adatokat, a vonalak jelentik az a) abran mellékelt jelmagyarazat

alapjan a szimulalt adatokat.
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t/s

.c)

0.0120
0.0115

0.0110

0,

X 0.0105 |
0.0100 |
0.0095 -

0.0090

35 ppm NO /0,006 H, / 0,012 O, / 0,9820 Ar
800 K
10 atm

T
0.2

— T T T T T T T T T T T T T T T
04 06 08 10 12 14 16 18

t/s

— T T
20 22

3.5x10°
3.0x10°
2.5x10°

2x10°

x(NO)

1.5x10°
1.0x10°

5.0x10°®

0.0

d)

E

35 ppm NO /0,006 H, /0,012 O, / 0,9820 Ar

800 K
10 atm

—
0 12 14 16 18 20 22
t/s

0.2

— T T T T T T
04 06 08 1.

800 K
10 atm

35 ppm NO /0,006 H, /0,012 O, / 0,9820 Ar

—

T T 1 T T T T T T T T 1
02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22

t/s

4.10. abra: Az a) — e) grafikonok Mueller és munkatarsai (1998) altal mért koncentracio id6-
profil mérési adatok és szimuldciok eredménye. A koriilményeket az abrakon feltiintettem, a
szimbolumok jelentik a mért adatokat, a vonalak jelentik az a) abran mellékelt jelmagyarazat
alapjan a szimulalt adatokat.
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a) 107 ppm NO /0,01 H, /0,02 O,/ 0,9699 N,
0.010 7 808 K
- 12,5 atm
0.008 -
= 0.006
I
3 |
—— GRI3.0-1999
0.004 4 — Klippenstein-2011 z
| —— Mevel-2009
—— POLIMI-2014
00024 Rasmussen-2008
{ —— SanDiego-2014
0.000 '. lM'ert lada't T T T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8
t/s
b) 107 ppm NO /0,01 H, /0,02 O,/ 0,9699 N
0.010 2 2 2
. 803 K
10 atm
0.008 -
’I_\NO.OOG E
3
0.004 -
0.002 -
0.000 v T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
t/s

x(H,)

x(H,)

<)

0.010

0.008

0.006

0.004

0.002

0.000

107 ppm NO /0,01 H, /0,02 0,/ 0,9699 N,

808 K
6,5 atm

0.0

0.1

0.2 0.3 0.4
t/s

0.7

b
0.010 )

0.008 —

0.006

0.004 —

0.002

0.000

107 ppm NO /0,01 H, /0,02 O,/ 0,9699 N,

—T T~ 1 T T 1 T 1 r T 1 1 T
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18 0.20

t/s

4.11. abra: Az a) — d) grafikonok Mueller és munkatarsai (1998) altal mért koncentracio id6-
profil mérési adatok és szimulacidok eredménye. A koriilményeket az abrakon feltiintettem, a
szimbolumok jelentik a mért adatokat, a vonalak jelentik az a) dbran mellékelt jelmagyarazat

alapjan a szimulalt adatokat.
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4.1.7. A Mueller és munkatarsai (1999) altal mért koncentracid id6-profil mérések kiértékelése

A Mueller és munkatarsai (1999) [10] méréseihez tartozé abrak a 4.12. — 4.24. és
4.25. a) — ¢), azaz Osszesen 35 mérési adatsor. Munkajuk soran cséreaktorban vizsgaltak
H2/O2/NO rendszert Ar és Nz higitogazzal is, tovabba H2/O2/NO2 és CO/H20/NO
rendszereket N2 higitogazzal. A méréseket kozel allandd homérsékleten végeztek, 780 K és
1010 K kozott. Az adott rendszerekre vizsgaltak a nyomads hatasat 0,5 atm és 10 atm kozott,
a kezdeti NO koncentracié hatasat 12 ppm és 532 ppm kozott, és vizsgaltak a Ho/O:
ekvivalenciaarany (¢p) valtoztatdsdnak hatasat is. Munkéjuk soran kimutattdk, hogy kis
mennyiségben adva NO-t a reakcidelegyhez promotor hatast valt ki a Ho (és a CO)
oxidacidjara, mert a kevésbé reaktiv HO, gyokot sokkal reaktivabb OH gyokké alakitja,
viszont nagyobb mennyiségben a reakcioelegyhez adva inhibitor hatast valt ki, mert
katalizalja a gyokok rekombindciojat.

Mivel ebben az esetben egy sokkal nagyobb adathalmazr6l van szo, ezért ennek a
targyalasat részekre bontva végzem. A jobb atlathatdésag kedvéért a 4.1. tablazatban

Osszefoglalom a méréssorozatok koriilményeit.

4.1. tablazat: Mueller és munkatarai (1999) altal meghatarozott koncentraci6 id6-profil
méréssorozatok koriilményei 6sszefoglalva

Abra [0) Xno / Pppm p /atm Mért anyagfajta
4.12. 1 48 0,5 Haz, H20, Oz, NO, NO2
4.13.a) —C) 0,25 85 10 H2, NO, NO2
4.13.d) - f) 0,25 110 10 Hz, NO, NO2
4.14. 0,25 532 10 Hz, HONO, NO, NO;
4.15. a), d) 0,25 108 1 Hz, NO
4.15. b), e) 0,25 108 3 Hz, NO
4.15. ¢), f) 0,25 108 5 Hz, NO
4.16. a), d) 0,25 110 6,5 Hz, NO
4.16. b), e) 0,25 109 8 Hz, NO
4.16. c), f) 0,25 110 10 Hz, NO
4.17. a), d) 1 108 10 Hz, NO2
4.17. b), c) 0,25 108 10 Hz, NO2
4.17.¢c), f) 0,5 107 10 Hz, NO2
4.18. a) 1 108 6,5 Ha
4.18. b) 0,25 110 6,5 Ha
4.18. c) 0,5 113 6,5 Ha
4.18. d) 1 110 1 H,
4.18. €) 0,25 105 1 Ha
4.18. 1) 0,5 110 1 Ha
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4.2. tablazat folytatasa

Abra ¢ Xno /pPpm  p /atm Mért anyagfajta
4.19. a) 1 12 1 H,
4.19. b) 1 24 1 H,
4.19. c) 1 52 1 Ha
4.19. d) 1 205 1 Ha
4.19. e) 1 313 1 Ha
4.20. 0,25 (Ar) 40 10 Hz, H20, Oz, NO, NO2
Abra [COJ: [05]: [H,0] xno/pPpm  p/atm Mért anyagfajta
4.21.a)-c) 2:3:2 107 10 CO, NO, NO2
4.21.d)-f) 2:3:2 107 1,2 CO, NO, NO2
4.22.a)—C) 2:3:2 107 3 CO, NO, NO2
4.22.d)-f) 2:3:2 108 6,5 CO, NO, NO2
4.23. a) 2:3:2 54 3 CO
4.23.b) 2:3:2 139 3 CcO
4.23.¢) 2:3:2 222 3 CO
4.23. d) 2:3:2 508 3 CO
4.24. a), d) 2:3:2 41 10 (1010 K) CO, NO
4.24.b), e) 2:3:2 41 10 (980 K) CO, NO
4.24.¢c), f) 2:3:2 41 10 (950 K) CO,NO
Abra ¢ XNo, / PPM  p /atm Mért anyagfajta
4.25.38)—c) 1 85 10 Hz, NO, NO2

A 4.12. é4bran kis nyomast (0,5 atm) Kkisérletek eredményeit abrazoltuk.
Ilyen koriilmények kozott azt latjuk, hogy a GRI3.0-1999 mechanizmus nem irj jol le ezt a
kisérletet. A tobbi mechanizmus egész pontosan leirja a Hz égését, azaz jol kozeliti a mért
H2, H20 és O profilokat. Mindegyik egy kicsit gyorsabb reakciot josol, a leggyorsabbat a
Rasmussen-2008 mechanizmus. A nitrogén-oxidok koncentraciovaltozasait egyik
mechanizmus sem kezelte jol ilyen koriilmények kozott, ezek szerint a szimuldciok szerint
nem torténik meg NO — NO; atalakulas. A POLIMI-2014 mechanizmus eredményei is

ellent mondanak a mérési eredményeknek.
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x(H

X(H,0)

X(0,)

0.012

a) —— GRI3.0-1999 d
1 —— Klippenstein-2011 | =

0.010 —— Mevel-2009

—— POLIMI-2014 . ’

—— Rasmussen-2008 )
0.008 . 4.5x10° . .

H, —— SanDiego-2014 ox10 . .
=  Mért adat —_ " -
0.006 %
< NO

0.004

0,5 atm

4.0X10‘5— 806 K

0.0024 0,5 atm
Jjgoek TS

48 ppm NO /0,0104 H, / 0,0050 O, / 0,9846 N 148 ppm NO /0,0104 H, / 0,0050 O, / 0,9846 N,
T T T T T N T T T

0.000 T T T T T T T T T T
0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18
t/s t/s
b
o 010) |48 ppm NO 10,0104 H, / 0,0050 O, / 0,9846 N, sox0°le)  48ppmNO/0,0104 H,/0,0050 O,/0,9846 N,
' 0,5 atm | 0,5 atm
1 . 806 K
806 K 2.5x10°
0.008 |
6 -
2.0x10 NO,
0.006 - )
%1.5x10’6 R - -
< . .
0.004 1.0x10°
0.002 5.0x10" 1 @
0.0 -
0000 N T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18
t/s t/s
0.005 | ©)
0.004 |
0.003 -
0.002
0.001 -
0.000 T T T T T T T T T T
0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18

t/s

4.12. abra: Az a) — ¢) grafikonok Mueller és munkatarsai (1999) altal mért koncentraci6 id6-
profil mérési adatok és a szimulaciok eredménye. A koriilményeket az dbrakon feltlintettem, a
szimbolumok jelentik a mért adatokat, a vonalak jelentik az a) abran mellékelt jelmagyarazat
alapjan a szimulalt adatokat.
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A 4.13. és 4.14. abrdhoz tartozd kisérletek sordn a kezdeti NO koncentracio
valtoztatadsanak hatdsat vizsgaltdk nagyobb nyomason (10 atm). Itt mar azt tapasztaljuk,
hogy a szimulacios eredmények jobban szérnak. A Rasmussen-2008 mechanizmus gyors
hidrogénégést mutat, és lassan lejatszo6ddo NO — NO: reakciot. Az dsszes szimulacio koziil
ez tér el a legjobban a mért eredményektdl. A HONO profil mérésénél (4.14. b)) is latjuk,
hogy a Rasmussen-2008 mechanizmus mennyire eltéré eredményt ad, utalva a mechanizmus
eltéro felépitésére. A GRI3.0-1999 mechanizmus a 4.13. esetben nem szamit reakciot, a 4.14
esetben nagyon gyors NO — NO; atalakulast mutat. Ezek mind eltérnek a mért adatoktol.
A 4.14. esetén a Mevel-2009 ¢és a SanDiego-2014 mechanizmusok nem miikodnek jol.
A tobbi esetben a tobbi mechanizmus a folyamatok jellegét jol irja le, &m a reakciok
sebességét nem becsiilik jol ezeknél a koriilményeknél. A legelfogadhatobb eredményeket a
POLIMI-2014 mechanizmus adja.

A 4.15. és 4.16. abrakon egy adott méréssorozat-csoport eredményei lathatok. Allando
Osszetétel mellett hat kiilonb6zé nyomason (1 atm — 10 atm) mérték a Hz és NO
koncentracioprofilt. A Rasmussen-2008 és a GRI3.0-1999 mechanizmusok a mar korabban
tapasztalt modon pontatlanok a teljes nyomastartomanyban, bar kisebb nyomasokon a
GRI3.0-1999 mechanizmus elfogadhatobb eredményeket ad. A tobbi mechanizmus a
folyamat jellegét viszonylag jol irja le. A Mevel-2009, a POLIMI-2014 és kisebb nyomason
a Klippenstein-2011 mechanizmus értékei elfogadhatonak tekintheték. A SanDiego-2014
mechanizmus értékei jobban eltérnek, ez a mechanizmus altaldban gyorsabb reakciot szamit.

A 4.17. és 4.18. abrakon bemutatott esetekben az ekivalenciaarany valtozdsanak
(0,25; 0,5; 1,0) hatasat vizsgaltak harom kiilonb6z6 nyomason (1 atm, 6,5 atm, 10 atm) a Ho,
¢és 10 atm esetén az NO2 koncentracid profiljara is. A Rasmussen-2008 és a GRI3.0-1999
mechanizmus itt sem ad megbizhatd eredményeket, hasonlo jellegli hibakat vét, mint az
eddigi adatsorok esetén. A SanDiego-2014 mechanizmus eredményei sem megbizhatoak,
néhol nem szadmit szamottevd reakcidt, néhol jellegében jol irja le a folyamatot, de rossz
értekeket ad. A vizsgalt koriilményeken a Klippenstein-2011 mechanizmus jellegében jo,
szamszer(ien kevésbé jo becslést ad. A Mevel-2009 és a POLIMI-2014 mechanizmus adta a

legjobb eredményeket ezekben az esetekben.
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A 4.19. dbran bemutatott esetben 1 atm nyomason vizsgaltak a kezdeti NO koncentréacio
hatasat a Hz profilra. A kezdeti NO koncentraciot 12 ppm és 313 ppm kozott valtoztattak, és
az tapasztaltak, hogy a vizsgalt elegyek koziil a 205 ppm kezdeti NO-t tartalmazd esetben
lesz a reakcid a leggyorsabb. Tehat a mar emlitett jelenség itt figyelheté meg, mely szerint
kis koncentracidban adva NO-t promotor, nagyobb koncentracidoban adva inhibitor hatast
valt ki.

A mechanizmusok egyez0 eredményeket adnak az eddig elmondottakkal. Jol
megfigyelhetd a szamitott eredmények pontossaganak sorrendje. A legpontatlanabbtol a
legpontosabbig: Rasmussen-2008, SanDiego-2014, Mevel-2009, Klippenstein-2011,
POLIMI-2014. A GRI13.0-1999 mechanizmus itt sem miikodott jol.

A 4.20. abran bemutatott esetben (Ar higitogaz) harom csoportra oszlanak a
mechanizmusok a szimulacios eredmények alapjan. A GRI3.0-1999 és a Klippenstein-2011
mechanizmus rosszul mitkodik, a Rasmussen-2008 és a Mevel-2009 mechanizmus tévesen
gyors hidrogénégést és elhanyagolhato sebességli NO — NO:2 reakciot szamol, a POLIMI-

2014 és a SanDiego-2014 mechanizmus viszonylag j6 szimulacios eredményeket ad.
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0.012
/&  85ppm NO/0,0101 H,/0,0201 O,/ 0,9697 N, 0010 @ —110ppm NO/0,0101 H,/0,0201 O,/0.,9697 N,
10 atm 10 atm
0.010 + 803 K 807 K
0.008 —
0.008
-~ 0.006 -
L 0.006 =
< I
{ —— GRI3.0-1999 xX
0.004 1 — Klippenstein-2011 0.004 7
— Mevel-2009
| —— POLIMI-2014 0.002
0.002 1 —— Rasmussen-2008 el
| —— SanDiego-2014 .
0.000 '. T N!eni aqatl —71r ' r - r 1 . 1 1 0.000 T T T T T T T T T T T T T T T
14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 0.4 0.6 0.8 1.0 12 14 16 18 2.0
t/s t/s
1x10* 1.2x10™*
b)  85ppm NO/0,0101 H, /0,0201 O,/ 0,9697 N, |® __ 110 ppm NO/0,0101 H,/0,0201 O,/ 0,9697 N,
] 10 atm .
8x10° 803 K 1x10°
__8x10° 1
6x10° %
% X 6x10°
x
4x10° ~
4x10° ~
2x10°
2x10°
0 4 0
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14 16 1.8 2.0
t/s t/s
1x10* 1.2x10*
c)  85ppmNO/0,0101 H,/0,0201 O,/0,9697 N, |H 110 ppm NO/0,0101 H,/0,0201 O,/ 0,9697 N,
8x10° 1x10™ ~
_8x10°
__6x10° + g.
S X< 6x10°
X o
4x107
4x10° ~
2x10° .
2x107
0 . . - . . . . 04— . . . . . . .
14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14 1.6 18 2.0
t/s t/s

4.13. abra: Az a) — f) grafikonok Mueller és munkatarsai (1999) altal mért koncentracié id6-
profil mérési adatok és a szimulaciok eredménye. Egy méréshez az a) — c) és a d) —f) abrak
tartoznak. A kortilményeket az abrakon feltlintettem, a szimbolumok jelentik a mért adatokat,
a vonalak jelentik az a) abran mellékelt jelmagyardzat alapjan a szimulalt adatokat.
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00104 -
0.008 |
0.006 -
’I‘N — GRI3.0-1999
< 1 — Klippenstein-2011
00044 —— Mevel-2009
—— POLIMI-2014
| —— Rasmussen-2008
0.002 4 —— SanDiego-2014 |10 atm
= Mért adat 802 K
532 ppm NO /0,01 H,/0,02 O,/ 0,9695 N,
0000 +——7FT——FT——T T T T T T T
02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22
t/s
4x10° b) 532 ppm NO /0,01 H,/0,02 0,/0,9695 N,
3x10°
5
Z -5
O 2x10”
I
3
1x10° A
0
0.2 22

5.5x10™

5.0x10™

3.5x10™

120 atm

802 K
532 ppm NO /0,01 H, /0,02 0,/ 0,9695 N,

0.2

04 06 08 10 12 2.0

t/s

14 16 18 2.2

1.6x10™
1.4x10* —-
1.2x10™
1.0x10* —

8x10°

X(NO,)

6.0x10°
4.0x10°

2.0x10°

0.0

1802 K

d) 532 ppm NO /0,01 H, /0,02 0,/0,9695 N,
10 atm

0.2

2.2

4.14. abra: Az a) — d) grafikonok Mueller és munkatarsai (1999) altal mért koncentraci6 id6-
profil mérési adatok és a szimulaciok eredménye. A koriilményeket az dbrakon feltlintettem, a
szimbolumok jelentik a mért adatokat, a vonalak jelentik az a) abran mellékelt jelmagyarazat
alapjan a szimulalt adatokat.
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1 atm
806 K
—— GRI3.0-1999
7 — Klippenstein-2011
| —— Mevel-2009
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I. T '\{Iér't alda"t T T T T T T T N T T T T T T
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t/s
| b) 108 ppm NO /10,0100 H, /0,0202 O,/ 0,9697 N,
0.I10 ' 0.I15 ' o.lzo ' 0.|25 ' 0.I30 ' o.l35 ' o.|40 ' o.|45 0.50
t/s
|¢) 108 ppm NO/0,0100 H,/0,0203 O,/ 0,9696 N,
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
t/s

] d) 105 ppm NO/0,0098 H,/0,0199 O,/0,9702 N,
1.1x10™ H 1 atm
806 K

1.0x10™ NO

e)

Z -

;, /
9.5x10° ~ 7<
9.0x10° - rer '

-
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18 0.20 0.22 0.24
t/s

1.1x10*

le)
1x10™
9x10°

6 L v s
=
> 8x10° -

7x107° NO 808 K
6x107
108 ppm NO /0,0100 H, / 0,0202 O, / 0,9697 N,
010 015 020 025 030 035 040 045 050
t/s
11x10*
11)
1x10™
9x10”
8x10°

A?xlO'S— — .

9) 1 .

Z 6x10° e
< ] o

5x10° - NO
4x107 5.0 atm
3x10° 807 K
108 ppm NO /0,0100 H, / 0,0203 O, / 0,9696 N,
2)(10'5 T T T T T T T T T T T T
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
t/s

4.15. abra: Az a) — f) grafikonok Mueller és munkatarsai (1999) altal mért koncentracié id6-
profil mérési adatok €s a szimulaciok eredménye. Az a) €s d), b) és e), c) és f) az egy méréshez
tartozo abrak. A koriilményeket az abrakon feltiintettem, a szimbolumok jelentik a mért
adatokat, a vonalak jelentik az a) abran mellékelt jelmagyarazat alapjan a szimulalt adatokat.
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T
0.8 1.4

t/s

0.4 0.6 1.0 12

1.0x10™ H

8.0x10°

6x10°

x(NO)

4.0x10°

2.0x10°

0.0

i)

110 ppm NO /0,0101 H, / 0,0201 O,/ 0,9697 N,

1.4 1.6 18 2.0

t/s

4.16. abra: Az a) — f) grafikonok Mueller és munkatarsai (1999) altal mért koncentracié id6-
profil mérési adatok és a szimulaciok eredménye. Az a) €s d), b) és e), c) és f) az egy méréshez
tartozo abrak. A koriilményeket az abrakon feltiintettem, a szimbolumok jelentik a mért
adatokat, a vonalak jelentik az a) abran mellékelt jelmagyarazat alapjan a szimulalt adatokat.
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0.010- &
—— GRI3.0-1999
0.008 — Klippenstein-2011
Rl —— Mevel-2009
—— POLIMI-2014

0.006 - 2 — Rasmussen-2008
= —— SanDiego-2014
< = Mért adat

0.004

0.002

{ 10 atm
0.000 805 K
108 ppm NO /0,01 H, /0,0051 O,/ 0,9845 N,
T T T T T T T T T T T T T T T
0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8
t/s

1x10° b) 108 ppm NO /0,0098 H, / 0,0202 O, / 0,9699 N,

8x10° -
- 6x10° -
IN
3

4x10°

2x10°

0
1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 22
t/s

0.010 c) 107 ppm NO /0,0100 H, / 0,0101 O,/ 0,9798 N,

0.008 -
~0.006
<
x

0.004 -

0.002

0.000 .

0.2 0.4

4x10°

X(NO,)

x(NO,)

X(NO,)

5x10°

3x10°

2x10°

1x10° H

108 ppm NO /0,01 H, / 0,0051 O, / 0,9845 N,
10 atm
805 K

t/s

1x10™

8x10°

6x10°
4x10° 10 atm
803 K
2%10° - 108 ppm NO /0,0098 H, / 0,0202 O, / 0,9699 N,
0 T T T T T T T T T T
1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2
t/s
8x10° ) 107 ppm NO /0,0100 H, /0,0101 O,/ 0,9798 N,
L] 10 atm
7x10° 808 K
6x10°
5x10°
4x10°
2x10°
1x10°
0 T

0.2

0.4 0.6 0.8 1.0

t/s

4.17. abra: Az a) — f) grafikonok Mueller és munkatarsai (1999) altal mért koncentracié id6-
profil mérési adatok és a szimulaciok eredménye. A z a) és d), b) és e), ¢) és ) az egy méréshez
tartozo abrak. A koriilményeket az abrakon feltiintettem, a szimbolumok jelentik a mért
adatokat, a vonalak jelentik az a) abran mellékelt jelmagyarazat alapjan a szimulalt adatokat.
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X(H,)

x(H,)

x(H,)

0010 a) 108 ppm NO /0,01 H, /0,005 O,/ 0,9849 N,
6.5 atm
808 K
0.005
—— GRI3.0-1999
— Klippenstein-2011
—— Mevel-2009
1 —— POLIMI-2014
—— Rasmussen-2008
—— SanDiego-2014
0.000 . Melrt adgt : : : . ,
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
t/s
0.010 b) 110 ppm NO /0,01 H,/0,0201 O,/ 0,9698 N,
. 6.5 atm
808 K
0.008 -
0.006
0.004 -
0.002
0.000 T T T T T T T T T T T
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
t/s
0.010 4 c) 113 ppm NO /0,01 H,/0,0099 O, / 0,9800 N,
0.008 -
0.006
0.004 -
0.002
0.000
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
t/s

X(H,)

x(H,)

x(H,)

0.010 4

0.008

0.006

0.004

0.002

| 120 ppm NO /10,0099 H, / 0,0051 O, / 0,9849 N,

1.0 atm
806 K

0.000

—T—
0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18 0.20 0.22 0.24

t/s

0.010

0.008

0.006

0.004

0.002

0.000

€) 105 ppm NO/0,0098 H,/0,0199 O,/ 0,9702 N,

T T T
0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18 0.20 0.22 0.24
t/s

0.010 4

0.008 +

0.006

0.004 ~

0.002

0.000

f) 110 ppm NO/0,0099 H, /0,0101 O,/ 0,9799 N,

—
0.06 0.08 010 012 014 0.6 0.18 020 022 024
t/s

4.18. abra: Az a) — f) grafikonok Mueller és munkatarsai (1999) altal mért koncentracié id6-
profil mérési adatok és a szimulaciok eredménye. A koriilményeket az dbrakon feltlintettem, a
szimbolumok jelentik a mért adatokat, a vonalak jelentik az a) abran mellékelt jelmagyarazat
alapjan a szimulalt adatokat.
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X(H,)

x(H,)

x(H,)

a) 12 ppm NO /0,01 H, /0,005 O,/ 0,9850 N,
0.010 - 1.0 atm
828 K
0.008 - H,
0.006 |
] T
—— GRI3.0-1999 3
0.004 4 —— Klippenstein-2011
| —— Mevel-2009
—— POLIMI-2014
00024 Rasmussen-2008
{ —— SanDiego-2014
0.000 '.lMertlaqatl'|'|'|'|'|'|'
0.12 0.14 0.6 0.18 020 0.22 024 0.26 028 0.30 0.32
t/s
b) 24 ppm NO/0,0098 H, / 0,0050 O,/ 0,9852 N,
0.010 -
1.0 atm
828 K
0.008 |
0.006
IN
3
0.004 |
0.002 |
000 +——F—"7—7F—""T7T"——T T T T T T
0.08 0.10 012 0.14 0.6 0.18 0.20 0.22 024 026 0.28
t/s
0010l ©  52PPMNO/0,0099 H,/0,0048 O,/ 09852 N,
0.008 |
0.006
0.004 |
0.002
0.000

T T T T T T T T T T T T T T T T T
008 010 012 014 016 0.18 020 022 0.4
t/s

d) 205 ppm NO/0,0101H,/0,0050 O,/ 0,9847 N,
0.010
1.0 atm
829 K
0.008
0.006
0.004 -
0.002
0.000 . r. - r - r - 1 1 r 1T *r T * 1
0.04 0.06 008 010 0.2 0.14 016 0.18 0.20
t/s
e) 313 ppm NO/0,0101 H, /0,005 O,/ 0,9846 N,
0.010
. 1.0 atm
828 K
0.008
0.006 -
0.004 -
0.002
0.000 T T T T T T T T T T T T
0.04 006 0.08 010 012 014 0.16 018 0.20
t/s

4.19. abra: Az a) — f) grafikonok Mueller és munkatarsai (1999) altal mért koncentracioé id6-
profil mérési adatok és a szimulaciok eredménye. A koriilményeket az dbrakon feltlintettem, a
szimbolumok jelentik a mért adatokat, a vonalak jelentik az a) abran mellékelt jelmagyarazat

alapjan a szimulalt adatokat.
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00061 @ 40 ppm NO/0,0058 H,/0,0119 O,/ 0,9823 Ar
10atm | GRI3.0-1999
0.005 - 806 K | —— Klippenstein-2011
—— Mevel-2009
0,004 —— POLIMI-2014
~ ] —— Rasmussen-2008 5
= —— SanDiego-2014 >
0.003 = Mért adat x
0.002 4
0.001 -
0000 +——"F——T——T—T T T T T T
12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
t/s
0.006
0.005
0.004 .
o) %”
\I;o.ooa- X
0.002
0.001 - . 10 atm
806 K
40 ppm NO / 0,0058 H, 10,0119 O, 10,9823 A
0000 +———"7F——F—"7T 7T T —F T T T 7
1.2 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
t/s
0.01204 €) 40 ppm NO/0,0058 H, / 0,0119 O, / 0,9823 Ar
0.0115
0.0110 -
©0.0105 4
X
0.0100
0.0095
0.0090 -
T T T T T T T T T T T T T T T T T
12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
t/s

4x10°

3x10°

2x10°

1x10° H

d)

M0,0058 H,/0,0119 O, / 0,9823 Ar
10 atm
806 K

4x10°

3x10°

2x10°

1x10°

10 atm
806 K

40 ppm NO /0,0058 H,/0,0119 O, / 0,9823 Ar

1.2

14 16 18 20 22 24 26 28 30

t/s

3.2

4.20. abra: Az a) — e) grafikonok Mueller és munkatarsai (1999) altal mért koncentraci6 id6-
profil mérési adatok és a szimulaciok eredménye. A koriilményeket az dbrakon feltlintettem, a

szimbolumok jelentik a mért adatokat, a vonalak jelentik az a) abran mellékelt jelmagyarazat

alapjan a szimulalt adatokat.
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A 4.21. és 4.22. abrakhoz tartozo kisérletekben azt vizsgaltak, hogy CO/O2/H.O/NO
elegyek allandd Osszetétele mellett milyen hatdsa van a nyomadas valtoztatasanak
1 atm — 10 atm tartomanyban a CO, NO ¢és NO; profilokra. Az ezekben a kisérletekben
vizsgalt elegyek nem tartoznak szorosan az altalam vizsgalt rendszerhez, de érdemes
ezeknek az eredményeit is szamitdsba venni a mechanizmusok jellemzése soran, mert
hasonl6 viselkedést tapasztalhatunk, mint a hidrogénégési rendszernél. A Mevel-2009
A szimulacios eredményeket megnézve azt latjuk, hogy a CO profilt a Rasmussen-2008
mechanizmus mindig, és a SanDiego-2014 mechanizmus pedig nagy nyomason rosszul irja
le. A tobbi mechanizmus tobbé-kevésbe jol kdzeliti a mérési eredményeket. A NO és NO2
profil leirasat minden nyomason a POLIMI-2014 és a Klippenstein-2011 mechanizmus
végezte legjobban.

A 4.23. dbrahoz tartoz6 mérési sorozatban a kezdeti NO koncentracid hatasat vizsgaltak
a CO koncentracioprofilra. A 4.19. abraval kapcsolatban elmondottakkal egyezden itt is
kimutattdk a promotor, majd inhibitor hatas jelentkezését. A szimulacids eredményeket
megvizsgalva azt latjuk, hogy Rasmussen-2008 mechanizmus egyaltalan nem, a SanDiego-
2014, és GRI3.0-1999 mechanizmus pedig nagyobb kiindulasi NO koncentracié mellett nem
irja le jol a kisérleti eredményeket. A tobbi esetben a mechanizmusok tobbé-kevésbé
elfogadhat6 eredményt adnak.

A 4.24. abran k6z061t mérési sorozatban a hdmérséklet valtoztatasanak hatasat vizsgaltak.
A vizsgalt hdmérséklettartomény kicsi (950 K — 1010 K), igy szinte egyezd szimuldcios
eredményeket kapunk. Az eddigiekhez hasonléan a Rasmussen-2008 és a GRI3.0-1999
mechanizmus rossz eredményt ad, a SanDiego-2014 mechanizmus kodzepesen jo, a
Klippenstein-2011 és a POLIMI-2014 mechanizmus elfogadhat6 eredményeket ad.

A 4.25. a) — ¢) abran, olyan kisérleti adatsor eredményei lathatok, melyben a Hao/O2 égési
rendszerhez NO»-t adtak. A SanDiego-2014 mechanizmus nem miik6dott jol, a GR13.0-1999
mechanizmus rossz, a Mevel-2009 és a Rasmussen-2008 mechanizmus kevésbé jo
eredményeket szamol. A POLIMI-2014 és a Klippenstein-2011 elfogadhaté eredményeket
ad.
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a
0 006)_ 107 ppm NO / 0,0052 CO / 0,0075 O,/ 0,0049 H,O /
/10,9823 N,
0.005 |
0.004 -
o
©, 0.003
X
| —— GRI3.0-1999
00024 Klippenstein-2011
1 —— POLIMI-2014
0.001 1 —— Rasmussen-2008
| —— SanDiego-2014 1905?21
0.000 - Mért adat —— -
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
t/s
11x10™
b)
1x10™
107 ppm NO / 0,0052 CO /0,0075 O,/ 0,0049 H,O /
1 /70,9823 N,
9x10° 4 10 atm
o) 950 K
S |
8x10° .t .
e R - NO
7x10°
[
6x10° T T T T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
t/s
c)
4x10° - \
3x10° A - L
5 "t ... NO,
<
><2><10'5—
10° 107 ppm NO /0,0052 CO / 0,0075 O, / 0,0049 H,O /
x10° 4
10,9823 N,
110 atm
0. 950 K
T T T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
t/s

0.006

0.005 +

0.004

0.003

Xx(CO)

0.002

0.001 +

0.000

|d) 107 ppm NO / 0,0053 CO/ 0,0076 O,/ 0,0049 H,O /

10,9821 N,

1,2 atm
950 K

CO

— 7T r T - T T T T T T T T T T T
0.06 0.08 0.10 0.12 014 016 0.18 020 022 0.24

t/s

1.05x10 -

X(NO)

1.00x10

le) 107

m NO /0,0053 CO / 0,0076 O, / 0,0049 H,O /
/10,9821 N,

— 7T r T - T T T T T T T T T T T
0.06 0.08 0.10 0.12 014 016 0.18 020 022 0.24

t/s

6x10°

5x10°

4x10°

3x10°

X(NO,)

2x10°

1x10°

f) 107 ppm NO /0,0053 CO / 0,0076 O,/ 0,0049 H,O /

10,9821 N,

1,2 atm
950 K

\

0

— T
0.06 0.08 0.10

| I
18 0.20 0.22

—
012 014 0.6 O.
t/s

0.24

4.21. abra: Az a) — f) grafikonok Mueller és munkatarsai (1999) altal mért koncentracié id6-
profil mérési adatok €s a szimuldciok eredménye. Az a) — c¢) és d) — f) abrak tartoznak egy
méréshez. A koriilményeket az abrakon feltiintettem, a szimbolumok jelentik a mért adatokat,
a vonalak jelentik az a) abran mellékelt jelmagyardzat alapjan a szimulalt adatokat.
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0.006
a) 107 ppm NO / 0,0051 CO/0,0075 O,/ 0,0048 H,O /
10,9825 N,
0.005 |
., 3,0 atm
' 954 K
0.004 |
©0.003 4
O
4 |
0.002 4 —— GRI3.0-1999
—— Klippenstein-2011
1 —— POLIMI-2014
0.001 4 —— Rasmussen-2008
| —— SanDiego-2014
0000 I. T IVllert 'adalt T T T T T T T T T T T T
010 015 020 025 0.30 035 040 045 0.50
t/s
1.1x10*

1.0x10™ H

x(NO)

9.0x107

b) 107 ppm NO /0,0051 CO / 0,0075 O, / 0,0048 H,0O /
10,9825 N,

T T T T T T T T T
010 015 020 025 030 035 040 045 050

t/s
c
L2x10° ) 107 ppm NO / 0,0051 CO / 0,0075 O, / 0,0048 H,0 /
10,9825 N,
1x10°
. . s 3,0 atm
~8X10° yf% K
(@) .
Z
X 6x10° 1 NO,
4x10° \
2x10° -
04

T T T T T T T T T T T T T T T T T
010 015 020 025 030 035 040 045 050
t/s

0.006

| d) 108 ppm NO / 0,0051 CO / 0,0076 0, /0,0049 H,O /
0,005 10,9823 N,
6,5 atm
952 K
0.004
O 0.003
&)
X
0.002
0.001
0.000 r . T T T . T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
t/s
1.2x10"
€) 108 ppm NO /0,0051 CO/0,0076 O,/ 0,0049 H,O /
1 10,9823 N,
1.1x10™ H 6,5 atm
ﬁ/_?SZ K
_1.0x10" o
@]
Z
g .
9.0x10° A " - -
. "= = NO
8.0x10° -
-
T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
t/s
4x10°
f) 108 ppm NO /0,0051 CO /0,0076 O,/ 0,0049 H,0 /
1 10,9823 N,
3x10° 6,5 atm
952 K
o \
=
< 2x10° - .
No2 [ ] [ ] [ ] . . .
1x10°
0
T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
t/s

4.22. abra: Az a) — f) grafikonok Mueller és munkatarsai (1999) altal mért koncentracié id6-
profil mérési adatok és a szimulacidk eredménye. Az a) — ¢) és d) — f) dbrak tartoznak egy
méréshez. A korliilményeket az abrakon feltiintettem, a szimbolumok jelentik a mért adatokat,
a vonalak jelentik az a) abran mellékelt jelmagyarazat alapjan a szimulalt adatokat.
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a)
0.005 - 54 ppm NO / 0,0050 CO /0,0076 O,/ 0,0050 H,O/
' /10,9823 N,
3,0 atm
0.004 950 K
CO
o 0.003 +
(@)
3
0.0024 —— GRI3.0-1999
| — Klippenstein-2011
—— POLIMI-2014
00019 Rasmussen-2008
1 — SanDiego-2014
0.000 '. lMe'rt a;dat' T T T T T T T T T T T
000 005 010 015 020 025 030 0.35 0.40
t/s
0.006
] b) 139 ppm NO /0,0052 CO /00,0076 0, /0,0049 H,O /
10,9822 N,
0.005 -
. 3,0 atm
co 950 K
0.004
O 0.003
Q
x
0.002 -
0.001
0.000 T T T T T T T T T T T T T T T T
000 005 010 015 020 025 030 0.35 0.40
t/s

X(CO)

X(CO)

d)
0.005 222 ppm NO/ 0,0050 CO/0,0074 O,/ 0,0048 H,O /
' 10,9826 N,
3,0 atm
0.004 - 950 K
0.003 |
0.002 |
0.001 |
0.000 T T T T T T T T T T T T T T T T
000 005 010 015 020 025 030 035 0.40
t/s
€) 508 ppm NO /0,0051 CO/0,0075 O,/ 0,0049 H,O/
10,9820 N,
0.005 |
3,0 atm
950 K
0.004
0.003 |
0.00 ' o.los ' o.|10 ' 0.|15 ' o.lzo ' o.|25 ' o.|30 ' 0.|35 ' o.lto
t/s

4.23. abra: Az a) — d) grafikonok Mueller és munkatarsai (1999) altal mért koncentraci6 id6-
profil mérési adatok és a szimulaciok eredménye. A koriilményeket az dbrakon feltlintettem, a
szimbolumok jelentik a mért adatokat, a vonalak jelentik az a) abran mellékelt jelmagyarazat

alapjan a szimulalt adatokat.
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0.006

1) 41 ppm NO/0,0053 CO/0,0076 O, /0,0050 H,O /

0.005 10,9821 N,
—— GRI3.0-1999
— Klippenstein-2011
0.0044 —— POLIMI-2014
- — Rasmussen-2008
S 0.003 4 —— SanDiego-2014
3 = Mért adat
0.002 Co 10 atm
1010 K
0.001 -
0000 T T T T T T T
0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
t/s
0.006
b) 41 ppm NO/0,0054 CO/0,0075 O,/ 0,0050 H,O /
/10,9821 N,
0.005 | 10 atm
980 K
0.004 -
8 0.003 |
<
0.002 -
0.001 - :
0.000 T T T T T T T T T T T T T
0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8
t/s
0.006
c) 41 ppm NO/0,0054 CO/0,0074 O,/0,0048 H,O /
10,9824 N,
0.005 | 10 atm
950 K
0.004 -
o
&3 0.003
<
0.002 -
0.001 -
0.000

X(NO)

x(NO)

X(NO)

5x10°

d) 41 ppm NO/0,0053 CO/0,0076 O, / 0,0050 H,O /
: /10,9821 N,
10 atm
4x10° 1010 K
3x10° . . .
2x10° i
NO
1x10° T T T T T T T
0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
t/s
5x10°
e) 41 ppm NO/0,0054 CO/0,0075 O, /0,0050 H,0/
1 10,9821 N,
. 10 atm
4x10” L 980 K
3x10° //
2x10° -
o ’ NO
1x10° -
074 ' ofs ' ofs ' 1fo ' 172 ' 174 ' 116 1.8
t/s
5x10°
f) 41 ppm NO/0,0054 CO/0,0074 0, /10,0048 HZO/
| 10,9824 N,
4x10°
10 atm
950 K
3x10°
[
2x107 e
NO
1x10° H
of4 ofe ofs 170 ' 112 174 1:6 1f8
t/s

4.24. abra: Az a) — d) grafikonok Mueller és munkatarsai (1999) altal mért koncentracio6 id6-
profil mérési adatok és a szimulaciok eredménye. Az a) és d), b) és e), ¢) és f) abrak tartoznak
egy méréshez. A koriilményeket az dbrakon feltiintettem, a szimbolumok jelentik a mért
adatokat, a vonalak jelentik az a) abran mellékelt jelmagyarazat alapjan a szimulalt adatokat.
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X(H,)

x(NO)

0.006

00104 & d)
—__GRI3.0-1999 | x
—— Klippenstein-2011 ! . . . .
0.008 —— Mevel-2009 0.004 .
—— POLIMI-2014
0.006 — Rasmussen-2008 ]
— SanDiego-2014 —~
= Mért adat §, 0.002
0.004 - 002 +
H, H,
0.002 - ]
3 atm
{10 atm 00004 95 K
0.0004 780 K
85 ppm NO, / 0,0098 H, / 0,0050 O,/ 0,9851 N, 150 ppm NO / 0,0053 H, / 0,0106 N,O / 0,9840 N,
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0.5 1.0 15 2.0 25 3.0 010 045 020 025 030 035 040 045
t/s t/s
0.006
8x10° b) | ©) 150 ppm NO /0,0053 H, / 0,0106 N,O / 0,9840 N,
7x10° - 0.0054 3 atm
] 995 K
6x10° ]
] 0.004 -
5x10° -
4 ON
4x10° T 0.003
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4.25. abra: Az a) — c¢) grafikonok Mueller és munkatarsai (1999), a d) — f) grafikonok Allen és
munkatarsai (1998) altal mért koncentracio id6-profil mérési adatok és a szimulaciok
eredménye. A koriilményeket az dbrdkon feltiintettem, a szimbolumok jelentik a mért adatokat,
a vonalak jelentik az a) abran mellékelt jelmagyarazat alapjan a szimulalt adatokat.
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4.1.8. Az Allen és munkatarsai (1998) altal kozolt koncentracid idé-profil mérések kiértékelése

Az Allen és munkatarsai (1998) [12] altal mért adatsorokat a 4.25. d) — f), 4.26. és 4.27.
dbrakon mutatom be. Osszesen harom adatsor tartozik ide. Munkajuk soran cséreaktorban
vizsgaltak Ho/N20 gazelegyet, és az ehhez adott NO és NHs hatasat, 3 atm nyomason 995 K
hémérsékleten.

A N2O hianya miatt a Rasmussen-2008 mechanizmus nem hasznalhaté ezekre az
adatsorokra. A mechanizmusok altal szamitott eredményeket megvizsgalva azt latjuk, hogy
a szimulacios vonalak jobban elkiiloniilnek, mint példaul a Mueller és munkatarsai altal mért
adatsorok esetén. Ennek az az oka, hogy ezekre az adatsorokra nem alkalmaztak az
iddtengely eltolasat (timeshift). A 4.25. d) — f) adatsorok esetén a POLIMI-2014 ¢és a
Klippenstein-2011 mechanizmus altal szamitott eredmények kozelitik legjobban meg a
mérési adatokat, a 4.25. abra esetén pedig a SanDiego-2014 és a Klippenstein-2011
mechanizmus. Ennél a kisérletnél a NO és NHs profilt egyik mechanizmus sem tudta jol
szimulalni. A 4.26. dbran a Hz, H20 és N2O profil meredekségét mindegyik mechanizmus
jol becsiilte meg, a mért értékeket a Mevel-2009 mechanizmus 4altal szamitott értékek
kozelitették meg a legjobban. Az NH3 profil szimulalasat egyik mechanizmus sem végezte
jol, de itt a mérési eredmények helyessége is megkérddjelezhetd, mert a mért értékek szorasa

olyan nagy, hogy a koncentraciovaltozas jellege sem mondhatdé meg egyértelmuen.

4.1.9. A Hulgaard és munkatarsai (1993) altal mért kiaramld gdz koncentrdcio—mérések
kiértékelése

Hulgaard és munkatarsai [8] cséreaktorban mérték N2O/Hz és N2O/CO gazelegyekben O2
fliggvényében 964 K — 1382 K homérseklettartomanyban 1,04 atm nyomason. Ez lathat6 a
4.28. és 4.29. abrakon.

A Rasmussen-2008 mechanizmust nem lehet hasznalni ebben az esetben sem a N.O
hianya miatt, a CO-ot tartalmazo kisérletek esetében pedig a Mevel-2009 mechanizmus sem
hasznalhato. A szimuldlt eredményeket megnézve azt latjuk, hogy a mechanizmusok
viszonylag egyezd eredményeket adnak. Valamilyen mértékben eltérnek a szamitott
eredmények a mértektdl, de nagyjabdl azonosan miitkddnek a mechanizmusok ezeken a

koriilményeken.
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4.26. abra: Az a) —f) grafikonok Allen és munkatarsai (1998) altal mért koncentracié idé-profil
mérési adatok €s a szimulaciok eredménye. A koriilményeket az dbrakon feltiintettem, a
szimbolumok jelentik a mért adatokat, a vonalak jelentik az a) dbran mellékelt jelmagyarazat

alapjan a szimulalt adatokat.
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4.27. abra: Az a) — d) grafikonok Allen és munkatarsai (1998) altal mért koncentracio id6-
profil mérési adatok €s a szimulacidok eredménye. A koriilményeket az dbrakon feltiintettem, a
szimbolumok jelentik a mért adatokat, a vonalak jelentik az a) abran mellékelt jelmagyarazat

alapjan a szimulalt adatokat.

62




22x104 @) 215 ppm N,O /400 ppm H, /0,04 0,/ 0,9594 N, 0) 208 ppm N,O / 400 ppm H, / 0,9994 N,
' t/s=65K/T 2.0x10% 1 tIs=66KI/T
2 0x104 1,04 atm 1,04 atm
' N, O N, O
? 1.5x10™ A ?
1.8x104 =
— o
g\‘\l gj
<'1.6x10Y x1.0x10"‘ E
74- —— GRI3.0-1999
1.4x10% — Klippenstein-2011
1 —— Mevel-2009 5.0x10°
1.2x104 — POLIMI-2014
| —— SanDiego-2014
1.0x10% . T Mertl adat' T T T 0.0 T T T T T
900 1000 1100 1200 1300 1400 900 1000 1100 1200 1300 1400
T/K T/K
. | b) 215 ppm N,O / 400 ppm H, /0,04 O, / 0,9594 N, . | @) 208 ppm N,O /400 ppm H, / 0,9994 N,
20x10° o _eo /T 810°7 7/s=66K/T /
{1,04 atm | 1,04 atm /
1.5x10° ~ 6x10°
g C
x X
1.0x10° 4x10°
5.0x10° 1 2x10°
NO
00 - 1 = T T T 0 T T T T T T
900 1000 1100 1200 1300 1400 900 1000 1100 1200 1300 1400
T/K T/K

4.28. abra: Az a) — d) grafikonok Hulgaard és munkatarsai (1998) altal mért kiaramlo gaz
koncentraci6 adatok €s a szimulacidk eredménye. A koriilményeket az dbrakon feltiintettem, a
szimbolumok jelentik a mért adatokat, a vonalak jelentik az a) dbran mellékelt jelmagyarazat
alapjan a szimulalt adatokat.

63



4
2.0x10% g) 2.0x10 0
1.8x10Y
4]
1.6x107] 1.5x10"
81.4x10"‘— 6;
z y <
\>.</1.2x10"'— 3
4 1.0x10™ o
Lo 5RI3.0-1999 .
8.0x104 — Klippenstein-2011 .
J— POLIMI-2014
6.0x105 —— sanDiego-2014 |7/s=70K/T 50x10°4 7/ S=68K/T
40105 " Mértadat 1,04 atm 1,04 atm .
~7" 1198 ppm N,O / 1800 ppm CO /0,9980 N, 1193 ppm N,O / 1760 ppm CO /0,025 O,/ 0,9730 N,
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400
T/K T/K
8x10° 4 b) 198 ppm N,O / 1800 ppm CO / 0,9980 N, 7x10° 4 d) 193 ppm N,0 / 1760 ppm CO / 0,025 O,/ 0,9730 N,
s |7/S=TOK/T 17/s=68K/T g
10771 04 atm 6x10° 4 1,04 atm
6x10° - o]
i 5x10™
5x10° . 1
o) 1 _ 4x10°
£ 4x10° e :
x =
1 X 3x10° -
3x10° |
ox10° ] 2x10° +
X 7 4
1x10°® — NO 1x10° H
0 . b 04
T M 1 T 1 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400

T/K

T/K

4.29. abra: Az a) — d) grafikonok Hulgaard és munkatarsai (1998) altal mért kidramlo gaz
koncentraci6 adatok €s a szimulacidk eredménye. A koriilményeket az dbrakon feltiintettem, a
szimbolumok jelentik a mért adatokat, a vonalak jelentik az a) dbran mellékelt jelmagyarazat
alapjan a szimulalt adatokat.
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4.2. Az eredmények osszefoglalasa a mechanizmusokra

Az el6z6 alfejezetben végignéztem az 0sszes adatsorra a mechanizmusok altal szamitott
eredményeket, megvizsgaltam azok pontossagat, jellegét, és dsszehasonlitottam az egyes
mechanizmusok altal adott értékeket. Ebben az alfejezetben Gsszegzem, hogy az egyes

mechanizmusok hogy szerepeltek a kiilonb6zo koriilmények kozott.
GRI3.0-1999

A gyulladésiid6-mérési kisérleteknél a mechanizmus minden koriilmény kozott lassabb
gyulladast szdmol a mértnél, de a gyulladéasi id6 hémérsékletfliggésének meredekségét
altalaban jol kozeliti. Ennek jelentdsebb eltérését csak 1 atm és 1000 K koriili koriilmények
kozott lattuk.

A csOreaktorban végzett kisérletek esetében a mechanizmus nem tekinthetd jol
miikodonek. A hidrogén égését a mértnél rendszerint lassabb folyamatnak becsiilte, raadasul
a Hz, H20 és O2 koncentracio profilokat egy idében lassan valtozo egyenesnek szamitotta.
Csupan néhany adatsor esetén kozelitették meg a mechanizmus altal szamolt értékek a mért
reprodukalni, nem értelmezhetd, vagy nagy hibaval rendelkez6é eredményeket ad.

A kidraml6 gaz koncentracio—mérés soran a tobbi mechanizmushoz hasonlo, viszonylag

elfogadhat6 eredményt adott.

Klippenstein-2011

A gyulladasiidé-mérési kisérleteknél mindig feliilbecsiili a gyulladasi id6t, azaz lassabb
reakciot szamit. A gyulladasi id6 hdmérsékletfiiggésének meredekségét altalaban jol becsli,
kivételt képeznek ez aldl a kis (1 atm koriili) nyoméson kis (1000 K koriili) hémérsékleten
szamitott értékek. Nagy nyomdson (30 atm fo6lott) nem ad haszndlhaté szimulacios
eredményt az 1200 K alatti értékekre.

A koncentracio idé-profil mérések esetén valtozd eredményeket ad. Sok adatsor esetén
hasonl¢ viselkedést latunk, mint a GRI3.0-1999 mechanizmus esetén, azaz nem elfogadhato
eredményt ad, de bizonyos esetekben jol kozeliti a mért adatokat. Ezt lathatjuk a kisebb
nyomason (5 atm alatt) végzett kisérletek esetén. A CO-t tartalmaz6 rendszerek esetén ez a
mechanizmus szimulalja legjobban a mérési eredményeket.

A kiaramlo gaz koncentracio—mérési eredményeket viszonylag elfogadhatdan szimulalta,

a tobbi mechanizmushoz hasonloan.
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Mevel-2009

A 16késhullam-cs6 kisérletek esetén a Mevel-2009 mechanizmus altalaban alulbecsiili a
gyulladasi id6t, azaz gyorsabb reakcidt szamol. Ez aldl csak néhany adatsor esetén lattunk
kivételt. A gyulladasi id6 hémérsékletfiiggésének meredekségét jol becsli, és a sajat mérési
sorozatuknal a mért értékeket is nagyon jol kozeliti. Az ehhez hasonl6 koriilményeken is
viszonylag j6 becslést ad, de a nagyobb mértékben eltérd koriilményeken mar nem egyeznek
meg ilyen jol a mechanizmus altal szadmolt értékek a mértekkel. Ez is egy j6 példa arra, hogy
miért érdemes egy mechanizmus megalkotésa, illetve optimalizaciéja soran minél tobb
koriilményre tesztelni a mechanizmust.

A csOreaktorban végzett kisérletek szimulalasanal sok esetben a Mevel-2009
mechanizmus adta a legjobb, vagy kozel legjobb eredményt, néhany esetben adott csak rossz
eredményt. Az egyik jellemzd ilyen eset, amikor argon higitdgazzal végezték a mérést,
szemmel lathatdan, az argont rosszul kezeli cséreaktorban, mint harmadiktest-iitk6zot.

A mechanizmus nem tartalmaz széntartalmi anyagfajtakat, igy amikor CO-ot tartalmazo
elegyeket vizsgaltak nem lehetett a mechanizmust hasznalni.

A kiaraml6 gaz koncentracio—mérésnél hasonloan elfogadhatd eredményeket adott, mint
a tobbi mechanizmus, bar ennek az értékei tértek el ezekben az esetekben a legjobban a

mérési eredményektol.

POLIMI-2014

A 16késhullam-cso6 kisérletek esetén A POLIMI-2014 mechanizmus altalaban alulbecsiili
a gyulladasi id6t, de a mért értékeket rendszerint ennek a mechanizmusnak az eredményei
kozelitik meg legjobban. A gyulladasi id6 homérsékletfiiggésének meredekségét is jol
becsiili meg 4ltalaban. A nagyobb nyomason végzett kisérletek soran gyakran nem
értelmezhetd eredményeket ad, f6leg a kisebb hdmérsékletek felé haladva.

A csdreaktoros kisérletek soran is altalaban jo becsléseket végez. A mechanizmus altal
szamitott adatok szinte minden kisérleti koriilménynél a legjobban kozelitik meg a mérési
adatokat, és rendszerint azokban az esetekben is, ha szamitott értékek nem a legpontosabbak,
a kisérlet jellegét, a koncentracio profilok lefutdsat jol szimulélja.

Kidraml6 gaz koncentracio—mérések esetén is viszonylag elfogadhato eredményeket ad,

a tobbi mechanizmushoz hasonldan.
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Rasmussen-2008

A Rasmussen-2008 mechanizmus nem tartalmaz N.O-t, igy Iényegesen kevesebb adatsor
esetén vizsgalhatjuk meg a viselkedését, de ez is elegendd ahhoz, hogy kovetkeztetéseket
vonjunk le.

A 16késhullam-csé kisérletek esetén a mechanizmus altal szamitott értékek altalaban
kisebbek, mint a mért gyulladasi idé adatok, azaz gyorsabb reakciot josol. 1 atm koriili
nyomdson viszonylag jol szimuldlja a mért adatokat, ¢és a gyulladasi id6
hoémérsekletfiiggésének meredekségét is viszonylag jol becsli.
minden koriilmény esetében rossz eredményt ad, gyors hidrogénégést szamit, és a nitrogén-
oxidok reakciojat alig jelzi. Tehat az oxidacids folyamatot cséreaktorban nem lehet a
Rasmussen-2008 mechanizmussal leirni.

Mivel a kiaraml6 gaz koncentracio—mérési adatsorok mind tartalmaztak N>O-t, ezért erre
a kisérlettipusra nincs a Rassmussen-2007 mechanizmussal szamolt érték, de vélhetden az
eddig elmondottakhoz hasonl6 eredményt kaptunk volna.

A mechanizmus viszonylag gyengébb szereplése egyébként nem meglepd, ugyanis a
mechanizmus eredeti célja a nitrogén-oxidok hatdsanak leirdsa a CH4 oxidacidjara nagy

nyomason volt.

SanDiego-2014

A 16késhullam-csé kisérletek esetén a SanDiego-2014 mechanizmus altalaban
feliilbecsiili a gyulladasi 1d6t, viszont az N2O-val végzett kisérletek esetén egész pontos
becslést ad. A gyulladasi 1d6 homérsekletfiiggésének meredekségét altalaban jol szamitja,
1 atm koriili nyomason viszont kisebb homérsékletek felé haladva eltér a mért adatoktol,
hasonléan a GRI3.0-1999 és a Klippenstein-2011 mechanizmusokhoz.

A csOreaktor kisérletek esetén a SanDiego-2014 mechanizmus vegyes eredményeket
szamit, néha a legjobb becslést adja, néha teljesen hasznalhatatlan. A kiaramlo gaz
koncentracio—mérések soran hasonld eredményt ad, mint a tobbi mechanizmus, de néhol a

legjobb, néhol a legrosszabb becslést végzi.
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4.3. Az érzékenységanalizis eredményeinek osszefoglaldasa

A vizsgalt adatsorokra a targyalt hat mechanizmussal minden adatpontra elvégeztem a
lokalis érzékenységanalizist. Ez 0sszesen hozzavetdleg 3,6 millid érzékenységi egyiitthatot
jelent. Ennek jelentds része kozel nulla, ugyanis a reakciomechanizmusok sokkal tobb elemi
reakciot tartalmaznak, mint amennyi sebességi egyiitthatojanak pontos ismerete sziikséges a
mérési adatok reprodukalasdhoz. Sok reakciolépés esetén ezért a reakciosebességi
egyiitthatoik valtoztatdsara nem lesz érzékeny a szadmitott szimulacids eredmény. A sok
kozel nulla érzékenységi egyiitthatdt nem tekintve is rendkiviil nagy adatmennyiséggel van
dolgunk, ezért ennek az attekintheto targyaldsa érdekében néhany jellemzé adatsorra kapott
eredményt, és az érzékenységi egyiitthatok jellegzetes viselkedését mutatom be.
Ezt kdvetden Osszefoglalom azokat a reakciokat mechanizmusonként, melyek érzékenységi
egylitthatoi leggyakrabban voltak szamottevoek.

Eldszor vizsgaljuk meg egy adott adatsorra az érzékenységi egyiitthatok koriilményektol
valo fliggését. Ehhez a POLIMI-2014 mechanizmussal szamolt értékeket vettem a Mathieu
€s munkatarsai (2013) altal mért néhany 16késhullam-csében végzett gyulladasiidé-mérési
adatsor esetén. A 4.30. abran az adott mérési adatsorra a mechanizmus legnagyobb
abszolutértékli érzékenységi egyiitthatoival rendelkezd reakcioit tiintettem fel, ¢és

megvizsgaltam, hogyan valtoznak ezek az értékek a hdmérséklet fliggvényében.

0,0125 O, /0,0075 H, / 0,0001 NO, / 0,9799 Ar
1.5am 1136 K

NO, + H=NO + OH

NO, + H, = HONO + H

NO +0O +M=NO,+M

H+H,0=H,+OH

O+H,=OH+H

H+0,=0H+0

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
s, |

4.30. abra. Az abszolut érzékenységi egyiitthatok hdmérsékletfiiggése. A vizsgalt adatsor
Mathieu és munkatarsai (2013) 4ltal mért gyulladasi id6 adatok. A koriilményeket az abran

feltintettem. A szamitashoz hasznalt mechanizmus a POLIMI-2014.
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Az abran lathatdo, hogy minden hdémérsékleten ugyanazok a reakcidok voltak a
legérzékenyebbek, de latszik az is, hogy a hdmérséklet valtozasaval bizonyos mértékben az
értékek valtoznak. Ez 1ényegi kiilonbséget ritkan okoz. Vannak ugyan reakciok, melyekre a
szamitott érzékenységi egyiitthatok nagyobb mértékben valtoznak a homérséklet
valtoztatasara, mint mas reakciok esetén, és ez a reakcidk abszolut érzékenységi egyiitthatok
alapjan felallitott sorrendjében néha valtozast okozhat, de a legérzékenyebb reakciok ettdl
ugyanazok maradnak. fgy jol lehet jellemezni az adott koriilmények kozott zajlo folyamatot
a legérzékenyebb reakciokkal egy adott hdmérséklettartomanyon beliil.

A nyomas hatasanak vizsgélata esetén mar eltérd viselkedést tapasztalunk. Ezt mutatom

be a4.31. abran.

H+ O, (+M) = HO, (+M)

0,010,/0,01H,/0,0001 NO,/0,9799 Ar

NO2 +H=NO + OH
1155 K |l 33.4 atm

H+H,0=H, + OH

NO, + H, = HONO + H

O+H,=OH+H

H+0,=0H+0

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 12 1.4 1.6 18 2.0

|'sn, |

4.31. abra: Az abszolut érzékenységi egyiitthatok nyomasfiiggése. A vizsgalt adatsor
Mathieu és munkatéarsai (2013) 4altal mért gyulladasi id6 adatok. A koriilményeket az

abran feltintettem. A szdmitashoz hasznalt mechanizmus a POLIMI-2014.

Az 4bra alapjan lathato, hogy a legérzékenyebb reakciok itt is ugyanazok minden nyomason.
Vannak olyan reakciok, amelyekre a szamitott érzékenységi egyiitthatok nem valtoznak a
nyomadssal, viszont latunk olyan eseteket, ahol a nagynyomasu érték kiugréan nagy, a
kisnyomasu kicsi, és lehetnek forditott esetet is. Ennek oka, hogy a nyomasfiiggd reakciok
érzékenysége is valtozik a nyomas valtoztatasaval. gy a kiilonb6z6 nyomasokon lejatszodo
folyamatokat nem ugyanazok a reakciok vezérlik. A legfontosabb reakciok viszont, ha nem

is sorrendben, de azonosak.
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A hoémérséklet- és nyomasfiiggés mellett fontos szerepe van a kiindulasi elegy
Osszetételének. Ennek hatdsat szintén a Mathieu és munkatarsai altal mért adatsorokra
alapozva mutatom be a POLIMI-2014 mechanizmussal. A 4.32. abra esetén azonos
koriilmények kozott a ¢ valtoztatdsanak hatasat mutatom be, a 4.33. dbran azonos

koriilmények kozott a kezdeti [NO2] valtoztatasdnak hatasat.

H + 0, (+M) = HO, (+M)
H,/0,/0,0001 NO, / 0,9799 Ar

1,7 atm

¢
1140 K - 1.0
B 0.5
o3

NO, + H, = HONO + H

NO,+H=NO + OH

O+H,=OH+H

H+H,0=H,+OH

H+0,=0OH+O

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
s, |

4.32. abra: Az abszolut érzékenységi egylitthatok ¢-t6l valo fliggése. A vizsgalt adatsor
Mathieu és munkatéarsai (2013) 4altal mért gyulladasi id6 adatok. A koriilményeket az

abran feltintettem. A szamitashoz hasznalt mechanizmus a POLIMI-2014.

NO, +O=NO+O, 0,01 0,/0,01 H,/x NO, /(0,98 - x) Ar

1210K | x(NO,)
1.6 atm | 5 0016

I 0.0004
I 0.0001

H+ O, (+M) = HO, (+M)

NO, + H = NO + OH

NO, + H, = HONO + H

H+H,0=H,+OH

O+H,=OH+H

H+0,=OH+O

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
[ sn. |
ij

4.33. abra: Az abszolut érzékenységi egyiitthatok X(NO2)-t6l valo fliiggése. A vizsgalt
adatsor Mathieu és munkatarsai (2013) altal mért gyulladasi id6 adatok. A koriilményeket

az abran feltiintettem. A szamitashoz hasznalt mechanizmus a POLIMI-2014.
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A 4.32. 4bra alapjan latszik, hogy az érzékenységi egyiitthatok csak kis mértékben
figgnek a H2/O2 ekvivalencia-aranytol ebben a tartomanyban. Ugyanazok az érzékeny
reakciok, és az érzékenységi egylitthatok értéke is hasonld. A kezdeti NO2 koncentraciotol
mar sokkal inkabb fliggnek az egylitthatok, a 4.33. abran latszik, hogy az NOx reakciok
érzékenysége nagyobb, ha nagyobb kezdeti koncentracidban adunk NO2-t.

Megnéztiik tehat, hogy az érzékenységi egyiitthatok hogy viselkednek altalaban a
koriilmények valtoztatasara. Ennek a bemutatasara gyulladasiidé-mérési kisérleteket
valasztottam, ahol az tapasztalhaté az érzékenységanalizis elvégzése utan, hogy jol
elkiilontilnek az érzékeny és kevésbé érzékeny reakciok. Nem ezt lattuk a csOreaktorban
végzett kisérletek esetén, ugyanis itt az érzékenységi egyiitthatok sokkal kevésbé kiilontiltek
el, és sokkal nagyobb szamban mutattak érzékenynek egy reakciot. Idaig tovabba csak a
POLIM-2014 mechanizmus péld4jan szemléltettem a tendencidkat, ezért a kdvetkezOkben
az egyes mechanizmusok viselkedésének dsszehasonitasat is elvégzem.

Ehhez elsé 1épésként bemutatom, hogy a gyulladasiidé-mérések esetén mennyire
mutatnak egyezést a kiilonb6z6 mechanizmusok az érzékenységi egylitthatok szamitasaban.

A 4.34. dbran NOq-t, a 4.35. abran N2O-t tartalmazo elegyek esetét abrazoltam.

0,0075 Hy / 0,0125 O, / 0,0001 NO, / 0,9799 Ar

1,4 atm [ SanDiego-2014
1577 K | [l Rasmussen-2008
B POLIMI-2014

I Vevel-2009

I Klippenstein-2011
Il GRI3.0-1999

NO, + H=NO + OH

NO +0O+M=NO, +M

OH+H,=H+H,0

O+H,=H+OH

H+0,=0+OH

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
s, |

4.34. abra: Az abszolit érzékenységi egyiitthatok Osszehasonlitasa a targyalt
mechanizmusokra. A vizsgalt adatsor Mathieu és munkatdrsai (2013) altal mért

gyulladési id6 adatok. A koriilményeket az dbran feltiintettem.
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0,005 H, /0,005 N, /0,99 Ar Il SanDiego-2014
B POLIMI-2014

Bl Vevel-2009

B Klippenstein-2011
Il GRI3.0-1999
2,96 atm
1756 K

O+H,=H+OH

OH +H,=H+H,0

N,O (+M) =N, + O (+M)

N,O +H=N,+OH

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
|'sn, |

4.35. abra: Az abszolut érzékenységi egyiitthatok Osszehasonlitisa a targyalt
mechanizmusokra. A vizsgalt adatsor Mathieu és munkatarsai (2013) altal mért

gyulladasi id6 adatok. A kortilményeket az abran feltiintettem.

A 4.34. dbran, az NO2-t tartalmaz6 kisérlet esetén a kapott érzékenységi egylitthatok jo
egyezést latjuk a mechanizmusokra. Kisebb eltérések persze vannak, de ugyanazokat a
reakcidkat szamitottdk a legérzékenyebbnek, és az egyiitthatok aranya is viszonylag jo
egyezést mutat. A mechanizmusok ilyen kortilmények kozott valdo hasonld viselkedését a
4.1. alfejezetben is lattuk. A 4.34. 4dbran lathatd érzékenységi egylitthatok a 4.1. a) dbran
bemutatott kisérlethez tartoznak.

A 435, abran lathato eredmények esetén is azonos reakciok bizonyultak a
legérzékenyebbnek az 0Osszes alkalmazhatd mechanizmus szerint, itt viszont latunk
jelentdsebb eltéréseket is. A legszembetiindbb a Mevel-2009 mechanizmus altal szamolt
értékek eltérése a tobbitdl, amelyek viszont j6 egyezést mutatnak egymassal. Ezt a
viselkedést a 4.5. f) abran is megtekinthetjiik, ahol az ehhez tartoz6é mérési eredményeket
abrazoltam. Megfigyelhetjiik egyébként, hogy az itt eltérd eredményeket adé6 Mevel-2009
mechanizmus becsiili legjobban a mért eredményeket.

Az eddigiek utan vizsgéaljuk meg, hogy milyen eredményt kapunk cséreaktorban végzett
kisérletek esetén. Ezt mutatom be a 4.36. dbran. Minden mechanizmus esetén a harom

legérzékenyebb reakciot tlintettem fel.
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NH, + O = NH, + OH 107 ppm NO /0,01 H, /0,02 O,/ 0,9699 N,

H+OH+M=H,0+M
HNO + H=NO +H,

H+ 0, (+M) = HO, (+M)
NO, + NO (+M) = N,O, (+M)
H,0,+H=HO, +H,

OH +H,0,=H,0 + HO,
NO + HO, =NO, + OH

H+ O, (+M) = HO, (+M)
N,O, + H,0 = 2 HONO

12,5 atm| ] SanDiego-2014
808 K | Il Rasmussen-2008
B POLIMI-2014
B Vievel-2009

I Klippenstein-2011
I GRI13.0-1999

H+ O, (+M) = HO, (+M)
NO, + H=NO + OH

H+ O, (+M) = HO, (+M)
HNO + O, = HO, + NO
NO + H (+M) = HNO (+M)
HO, + NO = NO, + OH
H+ O, (+M) = HO, (+M)
NO, + H=NO + OH

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 35 4.0 4.5 5.0 55 6.0 6.5 7.0
|sn,|

4.36. abra: Az abszolut érzékenységi egyiitthatok Osszehasonlitdsa a targyalt
mechanizmusokra. A vizsgélt adatsor Mueller és munkatdrsai (1998) altal mért
koncentréacio6 idé-profil mérési adatok. A koriilményeket az dbran feltiintettem.

A mechanizmusok altal szamolt eredmények gyulladasiido-méréseknél mutatott egyezése
az érzékenységi egylitthatokra a csdreaktoros méréseknél nem figyelhetd meg. Azt latjuk,
hogy mar a hdrom legérzékenyebb reakcionak is mést szamolnak az egyes mechanizmusok.
Latunk egyezéseket, példaul a H + Oz (+M) = HO2 (+M) reakcidt majdnem mindegyik
érzékenynek mutatta, de ezeknél a kisérlettipusokndl nagyon sok reakcid érzékenységi
egyiitthatdjara nagy értéket kaphatunk. gy olyan reakciokra is, melyek éltalaban nem
jelentések, ilyen példaul a Mevel-2009 mechanizmus alapjan fontosnak latszo
N203 + H,O =2 HONO.

Az egyes adatsorok esetén el6fordulo ritkabb reakciok, €s a sok nagy értékii szamitott
érzékenységi egyiitthatd ellenére nagyobb adatmennyiség esetén ezekre a kisérlettipusokra
is jobban elkiiloniilnek a gyakoribb érzékeny reakciok. A 4.2. — 4.4 tablazatokban ezeket a
reakcidkat foglalom Ossze kiilon az dsszes mechanizmusra. A sorrend felallitasanak alapjat
az képezte, hogy az Osszes adatsorra nézve kigylijtottem, hogy egy adott reakciohoz hany
adatpont esetében kapunk jelentds érzékenységi egyiitthatot. JelentOsnek tekintettem egy
érzékenységi egyiitthatdt, ha az abszolut értéke nagyobb volt, mint az adatpontra nézve
legnagyobb normalt érzékenységi egyiitthatd abszolut értékének 10%-a. Ezt az
Osszefoglalast mind a harom vizsgalt kisérlettipusra elvégeztem, és mivel nem minden
mechanizmus miikodott az 6sszes adatsor esetén, ezért a tablazatokban azt is feltiintetem,
hogy a mechanizmus 4&ltal leirt adatpontok hany szazalékdban volt jelentds a reakcid
érzékenysége. Mivel a teljes adathalmazra végeztem ezt a gylijtést, az igy kapott reakciok
nem egy adott folyamatot irnak le, hanem a vizsgalt 6sszes koriilményt egyben jellemzik.

Minden esetben a tiz legérzékenyebb reakciot tiintettem fel.
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4.2. tablazat: A leggyakoribb érzékeny reakcidok Osszefoglalasa mechanizmusonként
16késhullam-csdben végzett gyulladasiidé-mérésekre. A % oszlopokban az adott érzékeny
reakcid gyakorisaga lathatd a mechanizmus altal kezet adatpontokra.

GRI3.0-1999 % Klippenstein-2011 % Mevel-2009 %
H+0,=0+0H 69,5 OH+Hz2=H + H0 68,0 OH+H2=HO0+H 74,9
OH+Hz=H + H0 67,6 H+02=0+0OH 63,6 O+H2=H+OH 74,1
O+H=H+OH 64,0 O+H.=OH+H 51,1 H+02,=0+0OH 67,4

N2O(+M) = N2 + O(+M) 50,8 N2O(+M)=Np+O(+M) 51,1  N:O(+M) =N, +O(+M) 47,7
N2O+H=Nz+OH 46,2 N20 + H = N, + OH 46,0 H+Oy(+M)=HO(+M) 456
H+02(+M) = HO2(+M) 43,9  H+ 0y(+M) = HOx(+M) 40,2 N20 + H = N + OH 41,6
NO;+H=NO+OH 360 NH+NO=NO+H 291 NH + NO = N2O + H 35,6
H+HO2=02+H, 31,2 NO2+Hz=HONO+H 291  N,O(+M)=N,+O(+M) 30,5

H+ HO,=2OH 30,1 O+H=OH+H 24,5 NO2 + H=NO + OH 30,3
NH + NO =N0 +H 28,9 NO2 + H=NO + OH 23,9 H+ NH2=H, +NH 29,9
POLIMI-2014 % Rasmussen-2008 % SanDiego-2014 %
H+ H,O =H, + OH 76,1 H+0,=0+O0H 87,4 H>+O=0OH+H 69,0
H+0,=0H+O 67,2 NO2+ H2=HONO + H 81,7 H+0,=0H+O0O 65,5

O+H2=0OH+H 64,8 OH+Hz2=H+ H0 68,6 H,+ OH=HO +H 65,5
N2O(+M) = N2+ O(+M) 56,9 H+ Ox(+M)=HO2(+M) 640  N2O(+M) =N+ O(+M) 51,1
N2O + H =Nz + OH 45,8 NO2+H=NO + OH 63,4 H+O(+M)=HO2(+M) 48,3

H + O2(+M) = HO2(+M) 40,4 O+H=0OH+H 60,0 N2O + H= N2+ OH 45,0
NO2,+H, =HONO+H 30,5 NO + HO2 = NO2+ OH 41,1 NO.+ H = NO + OH 43,5
NH + NO =NO + H 25,1 NO2.+ O =NO + O2 34,9 NH + NO =NO +H 28,5
H+ HO.,=2OH 23,8 O+H2=0OH+H 32,0 NO2+ 0O =NO + 0O 27,0
H+OH(+M)=H0(+M) 19,9  HO,+OH=H,0+0, 30,3 NO2(+M)=NO+O(+M) 26,4

A 4.2. tdblazatban latottak alapjan elmondhatjuk, hogy a I6késhullam-cs6é kisérletek
esetében a mechanizmusok kozel azonos eredményt adtak. Az els6 hat legérzékenyebb
reakcionak a Rasmussen-2008 mechanizmust leszamitva ugyanazokat szamitottak, esetleg a
sorrendben volt kisebb eltérés a kiilonbdzé mechanizmusok esetén. A reakcidk gyakorisaga,
vagy legalabb a gyakorisagok aranya is hasonld a kiilonb6z6 mechanizmusokra megnézve.
Bizonyos eltéréseket 0koz a szamitott érzékeny reakciok kozott az is, hogy nem minden
mechanizmus tartalmazza ugyanazokat az anyagfajtakat. Ezért is latjuk a Rasmussen-2008
mechanizmus — amely nem tartalmaz N2O-t — eltéré eredményeit. Es ezért latjuk példaul azt
is, hogy egyes mechanizmusok viszonylag fontosnak szamoljak a NO2 + H, = HONO + H

reakcio €érzékenységét, a tobbi nem, mert azok nem tartalmaznak HONO-t.
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4.3. tablazat: A leggyakoribb érzékeny reakciok 0Osszefoglaldsa mechanizmusonként
csOreaktorban végzett koncentracio—idé mérésekre. A % oszlopokban az adott érzékeny reakcid

gyakorisaga lathaté a mechanizmus altal kezet adatpontokra.

GRI3.0-1999 % Klippenstein-2011 % Mevel-2009 %
H + Oz(+M) = HO2 (+M) 80,6 NO2 + H=NO + OH 76,4 H+ O2(+M) = HO2(+M) 78,2
NO2+ H =NO + OH 77,3 H + O2(+M) = HO2(+M) 73,5 NO2 + H=NO + OH 76,6
H+0.,=0+O0H 68,0 H+0O.,=0+OH 67,8 H+0O,=0+0OH 67,1
HO2+ NO=NO2+OH 66,7 NO + O(+M) = NO2(+M) 64,0 H+ NO(+M)=HNO(+M) 66,4
H+ HO2 =02+ H: 55,7 HO2+ OH = H20 + O2 62,4 OH+H2=H0+H 64,8
OH +H2=H + H20 54,1 NO + HO2 = NO. + OH 61,2 H2+02=20OH 62,8
NO + O(+M) = NO2(+M) 48,5 O+H=0H+H 61,1 O+H,=H+OH 62,7
NO. + O =NO + O2 44,7 NO + OH(+M) = HONO(+M) 59,8 NH2+NO=HNO+NH 61,1
OH+HO2=02+H0 434 NO+H(+M)=HNO(+M) 58,6 N2H3(+M)=NH2>+NH(+M) 60,8
H + NO(+M)=HNO(+M) 37,7 HNO + Oz = HO2 + NO 58,1 HO,+NO=NO>+OH 56,7

POLIMI-2014 % Rasmussen-2008 % SanDiego-2014 %
H + O2(+M) = HO2(+M) 81,3 H + O2(+M) = HO2(+M) 77,0  H+O2(+M) =HO2(+M) 82,0
NO; + H=NO + OH 79,8 NO. + H=NO + OH 75,7 NO2 + H=NO + OH 75,9
H+0,=0H+0O 70,5 H+0O,=0+O0OH 72,4 H+0,=0H+0O 56,6
NO + HO,=NO2,+OH 70,1 HO2 + OH = H20 + O 61,7 HNO(+M)=H + NO(+M) 55,3
NO + O(+M) = NO2(+M) 61,5 2NO2=2NO + 02 60,9 NO+HO2=NO2+0OH 55,3
H + NO(+M)=HNO(+M) 61,2 NO + HO2 = NO2 + OH 60,6 HO2,+H=H>+ O 46,3
H+ H.O =H>+ OH 60,5 HO, + OH = H20 + O2 58,6 H,+O=OH+H 421
H+HO2=H2+ O 60,4 NO2+ O =NO + O 58,4 HO2+H =2 OH 37,6
OH+HO2=H0+0, 58,7 HO2 + OH = H20 + O 57,5 H2+OH =H0 + H 37,4
NO2 + H.=HONO +H 57,3 NO + O(+M) = NO2(+M) 547 HO2+OH=H0+0, 372

A 4.36. abran bemutatott jelenség, mely szerint a cséreaktorban végzett koncentracié—ido

méréseknél nagyon sok reakcid nagy érzékenységi egylitthatoval rendelkezik, ez alapjan a

tablazat alapjan is jol lathaté. Még a tizedik leggyakoribb érzékeny reakcid is majdnem

minden mechanizmus esetén az adatpontok tobb, mint a felében jelentds érzékenységgel

rendelkezik. Emellett

latjuk, hogy az

altalanosan eldfordulé reakciok mellett

ritkabb reakciok is nagy gyakorisdggal szerepelnek az érzékeny reakciok kozott.

Erre példa a Mevel-2009 mechanizmus altal szdmitott NH2 + NO = HNO + NH ¢és az

N2Hsz (#+M) = NH2 +NH (+M). Viszont ett6l a jelenségtdl eltekintve itt is lathatunk

jellemzébb fontos érzékeny reakciokat, melyeket a legtobb mechanizmus szamit.

Ilyen példaul a H + Oz (+M) = HO; (+M) és a NO2 + H = NO + OH.
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4.4, tablazat: A leggyakoribb érzékeny reakciok 0Osszefoglaldsa mechanizmusonként

crer

érzékeny reakcio gyakorisaga lathatdo a mechanizmus altal kezet adatpontokra. Az 6sszes ilyen
mérés esetén N2O volt a rendszerben, ezért itt nincs a Rasmussen-2008 mechanizmusra

vonatkozo adat.

GRI3.0-1999 % Klippenstein-2011 % Mevel-2009 %
N2O(+M) = N2+ O(+M) 79,7 N20(+M) = N2 + O(+M) 79,7 N20O + H=N,+ OH 70,0
N20+ O =N2+02 55,4 N20 + H = No+OH 446 NO(+M)=N.+O(+M) 70,0
N20 + H= Nz + OH 41,9 N2O+ 0O =2NO 41,9 NH +NO=N0+H 58,0
N0+ 0O =2NO 39,2 N2O+O=N2+0> 36,5 H+O0(+M)=HO2(+M) 48,0
H + Ox(+M) = HO(+M) 324 H + O2(+M) = HO2(+M) 32,4 N0+ 0O =2NO 28,0
O+H=H+OH 20,3 NH + NO =N.O +H 31,1 N20O+O=N2+0> 26,0
O+HO2=0H+ 02 20,3 OH + H2=H + H20 18,9 O+Hz=H+OH 24,0
NH + NO =N20O + H 17,6 HO> + OH =H,0 + O, 18,9 HO2 + OH =H20 + O, 14,0
OH + H2=H + H20 16,2 N+NO=N;+0 13,5 OH+H2=HO+H 12,0
20H=0+H0 14,9 O+H=0OH+H 13,5 HO,+ 0O =0,+OH 12,0
POLIMI-2014 % SanDiego-2014 %
N2O(+M) = N2 + O(+M) 79,7 N20(+M) = N2 + O(+M) 75,7
N2O+O=N2+0> 56,8 N2O+ O =2NO 41,9
N2O + H= N, + OH 43,2 N2O+H =N+ OH 37,8
N2O+ 0 =2NO 39,2 H + O2(+M) = HO2(+M) 32,4
H + O2(+M) = HO2(+M) 32,4 N20 + OH = N2 + HO> 29,7
H+ HO =H; + OH 23,0 H,+ OH=HO+H 24,3
O+H=0OH+H 21,6 NH + NO =NO +H 17,6
NH + NO =N20 +H 17,6 H>+O=0H+H 16,2
20H=0+H0 16,2 HO+O=0H+ O 10,8
O+HO,=0,+0OH 14,9 HO2 + OH = H20 + O2 10,8

A 4.4. tablazatban latottakat 6sszefoglalva elmondhatjuk, hogy a cséreaktorban végzett,

7o

Ezt a szimuldcids eredményeken is lattuk. Mivel ennél a kisérlettipusnal csak N20O-t

tartalmaz6 elegyekkel végzett kisérleti adatsorokat dolgoztam fel, igy nem meglepd, hogy a

legérzékenyebb reakcionak az Osszes mechanizmus a N2O (+M) = N2 + O (+M) reakciot

szamitotta. A kisebb gyakorisaghh reakciok esetén itt is jelentkeznek eltérések a

mechanizmusok kozott. Mivel ennél a kisérlettipusnal kevés adatsor allt rendelkezésemre,

¢s CO-ot is tartalmaz6 adatsorokat is feldolgoztam, ezért a tiz legérzékenyebb reakcid kozé

szinte minden mechanizmus esetén a kilencedik helyre keriilt egy CO-ot is tartalmazé

reakcid, de ezt nem vettem bele az 0sszesitésbe, mert most nem tartozik bele szorosan a

vizsgalt t¢émakdrbe.
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5. Osszefoglalas

Munkam sordn a nitrogén-oxidok H2/O> ¢égési rendszerre vald hatasat leird
reakcidmechanizmusokat vizsgaltam l6késhulldm-csOben ¢&s cséreaktorban végzett
kisérletek alapjan. A vizsgalatot az Optima++ program altal végzet mechanizmus tesztelési
¢és érzékenységanalizis eredményekre alapoztam. A reakciomechanizmusok eredetileg nem
ennek a rendszernek a leirdsdra késziiltek, ezért is volt célom tanulméanyozni az
alkalmazhatdsagukat. A 4. fejezetben a mérési €s szimulacios adatsorokbol készitett abrakon
szemléltettem, hogy a kiilonb6z6 mechanizmusok hogyan viselkednek kiilonbozé kisérleti
koriilmények kozott, és milyen a hasznalhatésaguk. Az abrak alapjan el tudtam kiiloniteni,
hogy mely koriilményeken melyik mechanizmusok a pontosabbak. Annak érdekében, hogy
ezek kozott a mechanizmusok kozott atfogoan is felallithassak egy kvalitativ sorrendet a
teljes vizsgalt adathalmazra, az 5.1. tdblazatban 0sszegeztem a tapasztalatokat. Ebben a
tablazatban egy 0 — 5-ig terjedd skalan adatsoronként értékeltem a mechanizmusokat az
alapjan, hogy mennyire szimulaltdk pontosan a mérési eredményeket, a kdvetkezd szerint:

0 — nem miikodott a mechanizmus az adatsorra

1 — nagyon rossz eredményt ad

2 —rossz eredményt ad

3 — elfogadhato eredményt ad

4 — 6 eredményt ad

5 —kivalo eredményt ad.

5.1. tablazat: A mechanizmusok értékelése az Gsszes vizsgalt adatsorra

GRI3.0- Klippenstein- Mevel- POLIMI- Rasmussen-  SanDiego-

Adatsor 1999 2011 2009 2014 2008 2014
4.1 a) 4 4 5 4 5 4
4.1.b) 3 3 3 4 3 3
4.1.c) 4 2 3 4 3 4
4.1.d) 4 4 5 4 5 4
41 e) 3 3 3 4 3 3
4.1.f) 3 3 3 4 3 4
42.a) 3 4 5 4 5 3
4.2.b) 3 3 3 4 3 3
4.2.¢) 4 2 3 2 3 4
4.2.d) 3 4 4 4 5 3
42.¢) 3 4 4 4 4 3
4.2.1) 4 2 4 1 4 4
43.a) 3 5 4 4 5 3
4.3.b) 4 5 5 2 5 4
43.¢) 4 2 0 1 5 4
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5.1. tablazat folytatasa
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5.1. tablazat folytatasa
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5.1. tablazat folytatasa

4.23.b) 5 5 0 4 1 4
4.23.¢) 5 5 0 3 1 1
4.23. d) 2 5 0 3 2 1
4.24. a) 2 4 0 5 1 3
4.24. b) 2 3 0 4 1 5
4.24. c) 2 3 0 4 1 3
4.24. d) 2 4 0 5 1 3
4.24. e) 1 4 0 4 1 3
4.24. 1) 1 4 0 3 1 3
4.25. a) 3 4 1 4 3 1
4.25. b) 1 5 2 4 2 1
4.25. ¢) 2 4 2 5 1 1
4.25. d) 1 4 3 4 0 3
4.25. e) 1 3 3 4 0 2
4.25. f) 1 3 3 4 0 3
4.26. a) 3 5 3 3 0 4
4.26. b) 3 4 3 3 0 4
4.26. c) 3 4 3 3 0 4
4.26. d) 2 2 3 2 0 2
4.26. €) 2 2 2 2 0 1
4.27. a) 2 2 5 3 0 3
4.27. b) 2 2 4 3 0 3
4.27. c) 2 2 4 3 0 3
4.27. d) 2 2 2 2 0 2
4.28. a) 4 4 4 4 0 4
4.28. b) 3 3 3 3 0 3
4.28. ¢) 4 4 3 3 0 5
4.28. d) 5 4 4 4 0 4
4.29. a) 4 4 0 4 0 3
4.29. b) 4 5 0 4 0 3
4.29. ¢) 4 4 0 4 0 3
4.29. d) 3 3 0 3 0 2
Osszesen 376 499 413 584 183 465
Atlag 2.52 3.35 2.77 3.92 1.23 3.12
Atlag/m.a. 254 3.35 3.41 3.92 1.74 3.14

Az 5.1 tablazat utolsd harom soraban Osszesitettem az értékeket. Az ,,Osszesen” sorban
az értékelések Osszege talalhatd, az ,,Atlag” sorban az értékelések atlaga az dsszes vizsgalt
adatsorra, az ,,Atlag/m.a.” sorban pedig azokra az adatsorokra adott értékelések atlaga, ahol
miik6dott a mechanizmus. Tehat ebben a sorban kihagytam az &tlagolasbol azokat az
adatsorokat, ahol a mechanizmus 0 értéket kapott. A végso sorrendet az 5.2. tdblazatban

foglalom 6ssze, mind a teljes adathalmazra, mind azokra, ahol hasznalhaté a mechanizmus.
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5.2. tablazat: A végeredmény Osszefoglalasa a mechanizmusok sorrendjérél Ho/NOx
rendszerekben (m.a.: atlagérték azokban az esetekben, ha miikodott az adatsorra)

Mechanizmus ¢és atlagosztalyzata Mechanizmus ¢és atlagosztalyzata m.a.
1. POLIMI-2014 3,92 POLIMI-2014 3,92
2. Klippenstein-2011 3,35 Mevel-2009 3,41
3. SanDiego-2014 3,12 Klippenstein-2011 3,35
4. Mevel-2009 2,77 SanDiego-2014 3,14
5. GRI3.0-1999 2,52 GRI3.0-1999 2,54
6. Rasmussen-2008 1,23 Rasmussen-2008 1,74

Az 5.2. tablazat alapjan lathat6, hogy a legjobbnak a POLIMI-2014 mechanizmus
bizonyult. Ennél kicsit rosszabbak sorrendben a Klippenstein-2011 és a SanDiego-2014
mechanizmusok. Ezek voltak azok a mechanizmusok is, amelyek a legtobb mérés leirasara
voltak hasznalhatok. Egy olyan mechanizmusnak, amely jol irja le a nitrogén-oxidok
atalakulasait hidrogén—oxigén égési rendszerben tehat a POLIMI-2014 mechanizmus
tovabbfejlesztésén kell alapulnia. Az ELTE Reakciokinetikai Laboratoriumaban nemrégen
késziilt el egy optimalizalt hidrogén—oxigén égési mechanizmus [22]. Mivel ez nagyszamu
mérési adat felhasznalasaval késziilt, és jol irja le ezeket a mérési adatokat, ezért
feltételezhetjiik, hogy a hidrogén—oxigén elemi reakciok sebességi egylitthatéi ebben a
mechanizmusban viszonylag pontosak.

Erzékenységanalizis alapjan megéllapitottuk, hogy a kovetkezd nitrogéntartalmi
anyagfajtakat tartalmazo6 elemi reakciok sebességi egyiitthatojdnak nagy az érzékenysége a

legtobb kisérleti koriilménynél:

e N0 (+M) =Ny + O (+M)
e N2O+H=N;+OH

e NO2+H>=HONO +H

e NH+NO=NO+H

e NO2+H=NO+OH

e NO+HO2=NO2+OH

e NO + O (+M) = NO2 (+M)
e H+NO (+M) = HNO (+M)
e N2O+O=N2+02

e NO+0=2NO

A fenti reakcidk sebességi paramétereit kell tehat pontosabban meghatarozni ahhoz, hogy

pontosabban tudjuk leirni a jelen dolgozatban bemutatott mérési adatsorokat.
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