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1. Bevezetés

Az utébbi harom évtizedben felélénkiilt a butanol irdnti tudomanyos érdekl6dés az al-
ternativ iizemanyagok igénye és a fenntarthatésdgra val6 torekvés miatt. A biotechnolégia
fejlodésének koszonhetben a petrokémiai alapu butanolszintézist helyettesitheti a biomasszabdl
torténd eldallitas [1, 2]. Innovativ vegyipari megoldasok révén el6térbe keriilnek az értékes
megujulé termékek, tobbek kozott az alkoholok, melyek jelent6s koztitermékek, oldészerek és
Uj generdcids bioiizemanyagok [3].

Az etanolndl jelenleg kevésbé ismert és kevésbé elérhetd butanolizomerek hasznélhaték
benzinadalékként vagy -helyettesitoként bels6égésli motorokban a benzinhez hasonlé tulajdon-
sagaik révén. Az etanolhoz képest a n-butanolnak lényegesen nagyobb az energiasiirtisége és a
lobbandspontja, kevésbé higroszkdpos és korroziv. Hosszabb apolaros szénhidrogénldnca miatt
benzinnel konnyebben elegyithet6. Ugyanakkor kisebb az oktdnszdma a benzinhez, az etanolhoz
vagy a metanolhoz képest, és a cetdnszdma is kisebb a gézolajéhoz viszonyitva [4].

Az ABE-fermentacidval elddllithaté aceton, n-butanol és etanol elegye Clostrididkkal,
melyek pélcikalaki anaerob baktériumok, és monoszacharidokat hasznalnak szénforrasként.
A butanol lipofilitdsa a baktériumok sejtmembrénjéra toxikus a membranfluiditds megndveke-
dése miatt, ezért csak alacsony, kb. 20 g/l-es hozam érhetd el fermentativ médon [5, 6]. Az
elegybdl az olddszerek in situ elvonhatdk aktiv szenes adszorpcidval [7]. A tapkozeg nyerhetd
élelmiszeripari melléktermékekbdl, pl. tejsavébol, cukorrépa vagy cukornad melaszabdl, ételhul-
ladékbdl, lignocelluldztartalmu hulladékokbdl, pl. buza- és arpaszalmébodl vagy kukoricaszalbdl
[3]. Olcs6 szubsztratok biztositasa kulcsfontossagu, hogy a technoldgia versenyképes lehessen
a hagyomadnyos fosszilis alapd vegyiparral szemben, és hogy a butanol felhasznédlhat6 legyen
tizemanyagként [4].

Egy bels6égésii motor tervezéséhez a fizikai €s a kémiai folyamatok szamitégépes szimu-
lacidja sziikséges a gazdasdgossag javitdsa és a kornyezeti hatdsok minimalizélasa érdekében.
Az iizemanyagok égésében szerepld anyagfajtak kolcsonhatasat reakcidémechanizmusok irjak
le, melyek tartalmazzak a felderitett elemi reakcidlépéseket €s azok sebességi egyiitthatodit a

homérséklet €s a nyomads fiiggvényében. Egéskémiai kutatdsokndl a cél az égési rendszerek

minél jobb megértése €s prediktiv modellek 1étrehozdsa.
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1. abra. A butanol konstitdcids izomerei.

Az ELTE Reakcidkinetikai Laboratériuma els6sorban gazfazisa rendszereket leird reak-
cidmechanizmusokkal foglalkozik. Bevezették a ReSpecTh Kinetics Data formatumot a szak-
irodalombdl begy(ijtott nagy mennyiségi kisérleti adat taroldsara [8]. A csoportban fejlesztett
Optima++ programmal [9] reakcidmechanizmusok tesztelése és optimalizacidja végezhetd el.

Butanol égését leir6 mechanizmusok tesztelését Hannes Bottler, a Freibergi Miiszaki Egye-
tem mesterszakos hallgatéja kezdte el a csoportban 2016-ban, és munkdjabol egy angol nyelvi
szakdolgozatot készitett. A szakirodalombdl kigytijtotte és feldolgozta a négy butanolizomer
égésével kapcsolatos kisérleteket. Kilenc reakcidmechanizmust hasonlitott 0ssze. A szimuldcids
eredményeit a kisérleti adatoktdl valé dtlagos eltérés és egy négyzetdsszeg-hibafiiggvény alkal-
mazésaval hasonlitotta 6ssze. Két mechanizmus redukcidjat végezte el a langszamoldsokhoz,
viszont a legjobban teljesité mechanizmusok koziil egyiket sem optimalizdlta. Szdmos reakci6-
mechanizmus tesztelését nem tudta elvégezni, mivel a FlameMaster szimul4cids program [10]
akkor még nem tudta kezelni a sebességi egyiitthatdk egyes olyan paraméterezéseit, amelyek a

nyomastol valé fiiggést irjak le. 2017 6szén a projekt folytatdsa az én feladatom lett.



2. Célkitazések

A TDK-dolgozatom célja, hogy a butanol égését leir6 mechanizmusok eddigi 6sszeha-
sonlitasat kiterjesszem tovabbi reakciémechanizmusokra is. Igy az elmuilt tiz évben megjelent
mechanizmusokrdl 0j ismereteket szerziink, hogy mely modellek adjak vissza jobban és melyek
rosszabbul a mérési eredményeket. A legjobban teljesité mechanizmusok koziil kijelolhetd egy
optimaliz4cidra érdemes mechanizmus.

Az égéskémiai szimuldcidkat a Hannes Bottler altal begyjtott kisérleti adatok segitsé-
gével végeztem el az Optima++ kornyezetben, €s a FlameMaster programnak olyan verzidjat
hasznéltam, amely mar a reakcidsebességi egyiitthatok nyomasfiiggését leir6 SRI, HIGH és
Csebisev-polinomokkal torténd paraméterezést is tudta kezelni.

Az 0sszehasonlitas kiterjesztését az tette lehetové, hogy a FlameMaster egyik fejlesztdje,
Raymond Langer kérésiinkre 1étrehozott egy kiilon verziot az SRI €s a HIGH paraméterezésre.
A Csebisev-polinomok kezelésénél a javaslatunk szerint jart el: igy mddositotta a kddot, hogy
ha a szimuldcié soran tdllépjiik a Csebisev-paraméterezés altal megszabott hdmérséklet- és
nyomadsintervallumot, akkor onnantdl a hatdron felvett polinomértéket hasznélja tovabb a program
az adott reakcid sebességi egyiitthatdjdnak szamitdsahoz. Kordbban a program kihagyta az
érintett reakciot, ha a hdmérséklet vagy a nyomas kilépett a megszabott tartomdnybdl, ami a

differencidlegyenlet-rendszer megvéltozasat eredményezte a szimuléci6 alatt.



1. tablazat. A szakirodalombol begyijtott butanolégési mechanizmusok és a benniik taldlhat6
specidlis paraméterezésii reakcidk szama. Hannes Bottler az els6 kilenc mechanizmust hasz-
nalta az 6sszehasonlitdsdban. A t6bbi mechanizmus koziil tovabbi kilenccel véltak lehetové a
szimuléciok futtatdsa az dltalam hasznélt FlameMaster verzidval.

mechanizmus PLOG >3 SRI HIGH CHEB Lumped izomer anyagfajta reakcio

termék
Moss 2008 [11] — 6 — — — — osszes 234 1399
Dagaut 2009 [12] — — — — — — n 118 878
Sarathy 2009 [13] — 1 — — — — n 117 884
Black 2010 [14] — — — — — — n 234 1399
Veloo 2010 [15] — — — — — — n 266 1639
Cai 2012-1 [16] 16 — — — — — t 101 511
Zhang 2012 [17] — — — — — — n 243 1475
Sarathy 2014 [18] 539 — — — — — Osszes 687 3435
Chang 2016 [19] — 4 — — — — 0sszes 66 196
Van Geem 2010 [20] — — — — 1267 — 0sszes 281 7205
Harper 2011 [21] — — - — 1184 — n,s,t 263 6751
Cai 2012-2 [22] 148 — — — 52 — n 123 1346
Cai 2013 [23] 582 — — 1 61 — n,s 160 2062
Cai 2014 [24] 815 — — 1 72 — n,i,s 182 2571
Merchant 2013 [25] 145 — — 3 4506 — 0sszes 372 16632
Sarathy 2012 [26] 353 — 1 6 — — 0sszes 284 3635
Yasunaga 2012 [27] 353 — 1 6 — — 0sszes 284 3635
Vasu 2013 [28] 353 — 1 6 — — Osszes 283 3635
Grana 2010 [29] — 944 1 — — 2657  0Osszes 233 7522
Grana 2012 [30] — 1698 1 — — 3429  Osszes 249 8534
Grana 2014 [31] — 1387 1 — — 2823  0Osszes 225 8283




3. Irodalmi attekintés

3.1. Indirekt Kkisérleti modszerek égési rendszerekben

Reakciomechanizmusok fejlesztéséhez elméleti kémiai szdmitdsokat, indirekt és direkt ki-
sérleti eredményeket haszndlnak fel a sebességi egyiitthatok meghatarozasara, illetve becslésére.
Indirekt kisérletnél az é€gési folyamat elemi reakcidlépéseinek sebességi egyiitthat6irdl kozvetett
informdciot szereznek, példaul gyulladasi idoket, egyes anyagfajtdk koncentracidjat vagy lang-
sebességeket mérnek. A direkt méréseknél egy adott elemi reakcio sebességi egylitthatdjanak
meghatdrozdsa a cél.

A napjainkban leggyakrabban haszndlt, indirekt reakcidkinetikai mérésekre alkalmas
berendezések a 10késhullamcsd, a gyors 6sszenyomdasu berendezés, a cséreaktor és a jolkevert-
reaktor. El6kevert lamindris ldngsebesség mérésére kifejlesztették a kifelé terjedé gobmblangot,
az ikerlangmddszert €s a h6fluxusmddszert.

A lokéshullameso (shock tube: ST) egy hosszu acélcsG, melynek két szakasza van. A
nagyobb nyomdsu szakaszaban van a hajtégaz, a masik szakaszdban a vizsgdlando gazelegy. A
két szakaszt kezdetben egy vékony diafragma vélasztja el egymast6l, melyet mechanikusan vagy
a nyomds novelésével 4ttornek, elinditva ezzel egy 16késhullamot. A vizsgdland6 gazelegy ekkor
0sszenyomddik €s felmelegszik. A cs6 végén mért nyomas ugrasszeriien megnd, amint eljut addig
a 1okéshulldm, majd kb. egy milliszekundumig kozel dllandé marad. Homogén gézelegyekben
lejatsz6do égési reakcidkndl a robbands és a hirtelen hdmérséklet-emelkedés csak egy bizonyos
1d6 eltelte utan jelentkezik, miutan a gyokkoncentracio jelentésen megnovekedett.

A gyulladési id6 (ignition delay time, IDT) kezdetét a 16késhulldmnak a cs6 végéhez érke-
7€sét0l szamitjuk. Az intervallum végére tobbféle definici6 van hasznélatban, pl. az intervallum
vége lehet a nyomds maximumanal, vagy a gerjesztett hidroxilgyok emisszidja alapjan hatdrozzak
meg. Pan és munkatarsai az intervallum végét a OH*-jel legnagyobb meredekségti érintGjének és
a kiindulasi alapvonalnak a metszéspontjandl vették (2. abra). A OH* gyok emisszidjabol szar-
maz6 fotonokat (307 nm) a cs6 végéhez kozel elhelyezkedd fotoelektron-sokszorozé gy(jtotte
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be UV-dteresztd ablakon és optikai sziirén keresztiil [32].



20 T I T '[ I T
16késhullam-cso végén mért nyomas (atm), : " N
- — — — OH*-emisszid intenzitasa 6nkényes egységben )
|
15 1
|
dp/dt = 4%
~ 4
g 4-
< PR
S’ v T
z 10 (| T
= I
5
2| | :
7=1191 ps : "
sk 1 -
h
n
L Al 8
______ |
[
0 n -
. I A 1 1 .
1000 2000 3000 4000
Id6 (ps)

2. dbra. Lokéshullamcs6 végén mért nyomads és az OH* gyok emisszidjanak intenzitdsa gyulladési
1d6 meghatdrozasanal. A reakciokoriilmények: 0,5% izobutanol, 6,0% O;, 93,5% Ar, p = 10,62

atm, ¢ = 1,0és T = 1148 K [32].

A gyors osszenyomasi berendezésben (rapid compression machine: RCM) egy hen-
gert toltenek meg a vizsgdland6 gizeleggyel, melyet egy stritett levegd 4ltal hajtott dugattyd
présel Ossze. A kétdugattyuds véltozatndl két egymdssal szemben mozgd dugattyi okozza a
hirtelen nyoméasnovekedést. Kezdetben a homérséklet-novekedés a gazelegy kozel adiabatikus
Osszenyomdsdbol adédik, majd kb. néhdny tiz ms mulva elkezdddik a robbands [33].

A csoreaktorban (flow reactor: FR) egy kvarccsd talalhat6, melyet kiviilr6l elektromos
blokkokkal fiitenek. A reakciézéna mentén dllandé hdmérsékletet probalnak megvaldsitani, ahol
az adott dramldsi sebességl gazelegy tartézkodasi ideje a homérséklettel forditottan ardnyos. A
gyorsan lehiitott kidraml6 gézelegy Osszetételét gdzkromatograffal vagy Fourier-transzformacios
infravoros technikdval (FTIR) hatdrozzdk meg [34].

A jolkevert-reaktorban (jet-stirred reactor: JSR) a gdzok egy elofiitési szakasz utian
keverednek, majd nagy sebességgel, kiilonb6zd irdnyd fivékdkon keresztiil egy gombalakd
kvarcreaktorba jutnak, amely homérsékletre és koncentraciora nézve idedlis esetben homogén.
A reaktorban val6 tartézkoddasi id6hoz képest gyors keveredést probdlnak megvaldsitani, és az

injektalas el6tti kolcsonhatdsokat minimalizaljak. A staciondrius dramldsd gazelegy elhagyja a

reaktort, és az Osszetételét elemzik [13].



A lamindris ldngsebesség az éghetd gazelegyek egyik legfontosabb fizikai dllanddja, a
tiizel6anyagrol globalis kémiai informaciét hordoz. Ertéke fiigg a tiizeldanyagtdl, az ekvivalencia-
ardnytol, a kiinduldsi hdmérséklettdl és nyomdstol. Az ekvivalenciaardny (@) a tiizelGanyag és az
oxigén mdlardnydnak és a sztochiometriai 0sszetételnek megfeleld ardnydnak hdnyadosa. Idedlis
esetben egy el6kevert gazelegy lamindris langsebessége a végteleniil nagy, sikszer(i adiabatikus

lang frontjdnak sebessége, melynek terjedése kozben keresztirdnyd dramlasok nem torténnek.
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3. dbra. Wu és munkatdrsai butanol-levegd ldngok sebességét mérték kifelé terjedd gomblang
modszerrel [35]. Megfigyelhetd, hogy a négy izomerhez tartoz6 langsebességek:
n-butanol< s-butanol ~ i-butanol < 7-butanol.

Kifelé terjed6 gomblangot (outwardly/spherically propagating flame) egy gombalaku
égetdkamrdban valdsitanak meg. A jelenséget egy ablakon keresztiil filmezik le. Kozépen egy
elektromos szikrdval inditjak el az égést. Ahogy kifelé terjed a ldngfront, egyre inkdbb egy sik
langra hasonlit. Végtelen nagy atmérére extrapoldlva szamitjak ki a lamindris langsebességet.
A langfront instabilitdsa befolyédsolhatja a mérési eredményt, viszont a mddszer elonye, hogy a
langterjedés ideje alatt a langfront nem érintkezik a kamra faldval, ezért a hGveszteség alacsony
[35].

Az ikerlang-moédszernél (counterflow twin-flame technique) két fiiggSlegesen elhelyezett
€got egymads felé irdnyitanak. Mindkét ég6 kettds koncentrikus csorendszerben végzddik, a
belsd csatorndbdl az eldkevert gazelegy, a kiilsd csatornabdl az inert gz dramlik ki. A két
lang kolcsonhat egymadssal egy stabil lapos reakciézonat alkotva, melyet a kiilsé inert gazréteg
elhatarol a kornyezettdl. A reagdld dramldsban a langsebességet meghatarozhatjdk szilikonolaj
cseppek mozgdsanak 1€zeralapu sebességmérésével (particle image velocimetry, PIV) [36].

A hofluxus-médszernél (heat flux method) adiabatikus koriilményt kozelitenek meg sik-
alaki langndl az ég6lap termosztdldsaval. A langsebességet a bemend gdz dramldsi sebességének

interpoldldsaval hatdrozzak meg z€r6 hdveszteségre [37].



3.2. ReSpecTh Reakcidkinetikai Adatbazis

Az ELTE Reakcidkinetikai Laboratérium és az MTA-ELTE Komplex Kémiai Rendszerek
Kutatécsoport ReSpecTh (reakcidkinetikai, spektroszkdpiai, termokémiai) adatbdzisa jelenleg
1096 XML formatumu adatfdjlt tartalmaz hidrogén, szintézisgdz, szénhidrogének, metanol és
etanol égésével kapcsolatban.

A ReSpecTh Kinetics Data Format (RKDF) 2.0 konvencidinak megfeleld formatumu
adatfijlok magukba foglaljdk a kisérletek paramétereit, a mérési eredményeket €s a feldolgozott
cikk 1ényegesebb adatait. Az égéskémiai kisérletek eredményei igy konnyen megoszthatok,
illetve szimuldciés programok automatikusan értelmezhetik a tartalmukat.

A respecth.hu weboldalon konnyen megtaldljuk a sziikséges adatokat kisérlettipus vagy
éppen kiindulasi 0sszetétel, hdmérséklet vagy nyomds alapjan. Minden f4jl egy 9 karakterbdl 4116
azonositval van ellatva, melyet a digitalisobjektum-azonosit6ja (DOI) tartalmaz. A f4jl internetes
elérése torténhet a http://dx.doi.org/10.24388/x10000001 URL mint4janak segitségével.

Az XML (Extensible Markup Language) lehetvé teszi az adataink strukturalt taroldsat
egy megadott rendszer alapjan. Jellemzd ra, hogy az elemeit egy kezdo- és egy zardcimke veszi

kozre, és az elemek egymésba dgyazhatok:

< experiment >

< apparatus >
< kind > flow reactor < /kind >
< /apparatus >

< /experiment >

Egy XML f3ajlban egy kisérletsorozatot rogzitiink, igy lesznek kozos €s valtozo értékek,
illetve mérési eredmények. A kozos értékek az Osszes kisérletre igazak, ez lehet példaul a
kiindulési 0sszetétel, mig a valtozé értékek kisérletrdl-kisérletre eltérnek egy fajlon beliil, példaul
kiilonboz6 kezdeti hdmérsékletek gyulladasi id6 mérésénél. Cséreaktoros mérésnél az adatsor az

1doértékeket €s a kimeneti koncentracidkat tartalmazza:

10



< dataGroup id = "dgl” label =" >
< propertyid = ”x1” label ="t” name = "time” sourcetype = “reported”
units = "ms”/ >
< propertyid = ”x2” label = ”xCO” name = “composition” sourcetype = “reported”
units = "percent”/ >
< dataPoint >< x1 > 5.319 < /x1 >< x2 > 0.7859 < /x2 >< /dataPoint >
< dataPoint >< x1 > 8.199 < /x1 >< x2 > 0.7169 < /x2 >< /dataPoint >

< dataPoint >< x1 > 94.18 < /x1 >< x2 > 0.1021 < /x2 >< /dataPoint >
< /dataGroup >

Jolkevert-reaktornal a hGmérséklet, a tartézkodasi id6 €s a koncentracid az dsszetartozo
értékek. Langsebesség mérésénél egy adatpont az ekvivalenciaardnyt, a kiindulasi 0sszetételt és
a lamindris ldngsebesség értékét foglalja magdba. Gyulladdsi id6 mérésénél meg kell adni az

XML f4jlban, hogy a szerz6k hogyan definidltdk a gyulladési id6t.

11



3.3. CHEMKIN mechanizmusformatum

A tovabbiakban a CHEMKIN formatumot ismertetem az ANSYS Chemkin Theory Manual
17.0 verzidja [38] alapjan. A CHEMKIN mechanizmusleiré formatum a rendszerben el6for-
dul6 kémiai elemek vegyjelével (ELEMENTS), és a szamitdsba vett anyagfajtdk képletének
felsorolasdval kezdddik (SPECIES), majd az anyagfajtdk termodinamikai fiiggvényeinek para-
métereit adjdk meg egy also és egy felsé hdmérséklet-tartomanyban (THERMO). A TRANS
blokk tartalmazza az anyagfajtak viszkozitasi, hvezetési és diffizios egyiitthatéit. A reakcidlé-
péseket a mechanizmusfdjl REACTIONS blokkja tartalmazza, melyekhez mindig tartozik harom
Arrhenius-paraméter (A;, B;, E;).

A kiterjesztett Arrhenius-egyenlet az i-edik reakciora:
: —E;
kpi=ATPexp <R—T’) (1)

A reakcidsebességi egyiitthatokat (k ;) csak az egyik irdnyban adjdk meg, mivel az ellenke-

z0 irdnyu reakci6 sebességi egyiitthatéja (k) az egyensilyi dlland6bdl kiszamithat6:
ki = —— ©)

A reakcidomechanizmusokban tobbféle nyomasfiiggést leiré formulat hasznélnak.

A Lindemann-modell kozelitése szerint a sebességi egylitthat6 a redukalt nyomas (F;) fliggvénye:

P, ko[M]
k = ke F P = F=1 3
() = Rl ®

A Troe és az SRI formuldkndl az F értékét egy F (T, P) fiiggvény adja meg, melyet az SRI

kulcssz6 esetében az azzal egy sorban 1€v6 hdrom paraméter ir le.

CH3+CH3(+M)<=>C2H5+H(+M)  4.989E12 0.099 1.06E4
HIGH / 3.802E-7 4.838 7.710E3 /
SRI /1.641 4334 2725/
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A TROE paraméterezésnél az F (T, P) fiiggvényt a TROE kulcsszohoz tartozé négy érték
hatdrozza meg. Ekkor a LOW kulcsszot kovetd értékek az alacsony, mig a reakcidegyenlettel

egy sorban 1év6 Arrhenius-paraméterek a magas nyomadsu hatdrra vonatkoznak:

CH3+CH3(+M)<=>C2H6(+M) 9.214E+16 -1.170 6.358E+02
LOW / 1.135E436  -5.246E+00  1.705E+03/
TROE /4.050E-01 1.120E+03 6.960E+01 1.000E+10/

H2/2/H20/6/Ar/0.7/CO/15/CO2/2/CH4/2/C2H6/3/He/0.7/

Végiil harmadiktest iitk6z€si hatékonysagokat is megadhatnak, melyek az M dltalanos {itkoz6-

partner (Y;) effektiv koncentracidjanak szamitasdhoz sziikségesek:
=Y myi[Y)] @)
i

A Csebisev-polinomokat tobbcsatornds, tobb potencidlisenergia-minimummal rendelkez6
(multiple well) reakcidok nyomads- €s homérsékletfiiggésének leirdsara hasznaljak. Ekkor a nyomads
és a homérséklet csak megadott intervallumok kozott vehet fel értékeket, és mindkett6t egy

[—1, 1] intervallumra transzformdljuk tgy, hogy a sebességi egyiitthat6 valtozatlan marad:

o7t -1l Tl

Thin < T < Thnax; f = — o — (5)
o Tmax Tmm
~ 2logP —log Py, — log P,
Poin <P < P p— 0og O& min 0& Fmax (6)

log Pax — 10g Prin

A sebességi egyiitthato tizes alapud logaritmusa kozelithet6 egy kétvaltozds Csebisev-sorosszeggel:

N M
logk(T,P)~ Y. Y aun®u(T)¢m(P) (7
n=1m=1
ahol az (n — 1)-ed rendd Csebisev-polinom:
¢(x) =cos((n—1)cos ! x) x| <1; n=1,2,... (8)
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Az N és M egészek a hdmérsékletre €s a nyomdsra vonatkozé bazisfiiggvények szdma. A

hémérséklet- és nyomashatarokat, az N és M értékeket €s az a,,, egyiitthatdkat az aldbbi médon

adjak meg a mechanizmusfajlokban (ilyenkor az Arrhenius-paramétereket nem hasznaljuk):

CH2CO+O(+M)=CH20+CO(+M)
/300 2100/

TCHEB
CHEB
CHEB
CHEB
CHEB
CHEB

14 4/
/ 5.3340E+00
/ 1.0133E+00
/ 2.6394E-02
/2.1324E-02

1.0EO
PCHEB

7.0238E-16
-1.3412E-15
1.0683E-15
-5.5254E-16

14

0.0

/0.01 100.0/

-6.0183E-16
1.1492E-15
-9.1592E-16
4.7393E-16

0.0

3.5142E-16/
-6.7066E-16 /
5.3379E-16/
-2.7633E-16 /



3.4. Egési rendszerek szimulacigja

Az Optima++ programmal konnyen tesztelhetdk reakciomechanizmusok, a futtatdsahoz az
inputfajlok megirdsa egyszeri. Az Optima++ egyelére a CHEMKIN-II [39] és a FlameMaster
[10] szimulacids programcsomagokat tudja hasznalni.

A FlameMaster programcsomaggal égési szimulaciok végezhet6k kiilonbdzd reaktortipu-
sokra: pl. gyors 0sszenyomdsu berendezés, izobdr koriilmény mellett csSreaktor, jolkevert-reaktor
€s el6kevert lamindris 1ang, izochor koriilmény mellett pedig 16késhullamcsd.

Az Optima++ el0szor értelmezi a megadott XML f4jlokat, és a kisérlet paramétereli,
a kiindulési Osszetétel, illetve a mérési adatsor alapjan elkésziti a kivalasztott szimuldcids
programcsomag inputfijljait.

A térben nulladimenzids égési szimuldciok esetében a mechanizmusfdjlnak tartalmaznia
kell az ELEMENTS, SPECIES, THERMO és REACTIONS blokkokat. Az egydimenzids lang-
szdmoldsokndl pedig a termodinamikai és reakcidkinetikai adatokon kiviil a transzporteffektusok
leirdsara sziikséges TRANS blokk is sziikséges.

A FlameMaster ScanMan programja el0szor feldolgozza a reakciomechanizmust tartalma-
z6 szovegfijlt, amely alapjdn egy bindris fajl jon 1étre. Ezutdn a FlameMan program elvégezi a
szimuldcidkat, melyek bedllitds szerint tobb szdlon is futhatnak. Az Optima++ a végeredménye-

ket kifrja a hozzdjuk tartozo kisérleti értékekkel egyiitt az outputfijl egy-egy oszlopéba.
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3.5. Butanolégési mechanizmusok reakciokinetikai vizsgalata

A nagy mennyiségli szimuldcios eredmény €s a kisérleti adathalmaz egyezése vizsgalhat6
az Outgen [40] programmal, amely egy négyzetosszeg-hibafiiggvényt alkalmaz [41]. A szimu-
l4cios és kisérleti adatok eltérését a kisérleti adatok becsiilt szorasdval osztjuk, és négyzetre
emeljiik. A relativ hibdval jellemzett gyulladdsiid6-mérések esetében a két mennyiség logaritmu-
sanak kiilonbségét haszndljuk. Az adatpontonként szamitott értékeket atlagoljuk az adatsorra,

majd az adatsoronként szamitott értékekre is elvégezziik az atlagolast:

E=—
N !

N N: sim __ y©Xp
1 1 Y Y
i= =1

117,-].2 o_(y]p])_ ©)

A Kkisérleti adatokat (yf;p) azok tipusatdl fiiggden jellemezhetjiik abszolit vagy relativ
hibdkkal. Az abszolut hiba fiiggetlennek tekinthetd a mért érté€k nagysdgrend;jétdl (langsebességek
és koncentraciok). A relativ hiba viszont fiigg a mért érték nagysagatol (gyulladdsi id6k). Emiatt

exp - i s sz 2ol 2
az Y Pés az Yii.‘m megaddsanal kétféle eset van:

Yijs ha o (y?;.‘p> ~ konstans

v = (10)

In y;;, hao <1n yf;p

) ~ konstans

Az Yii.im és Yij.xP az i-edik adatsor j-edik adatpontjdnak szimuldcids, illetve kisérletileg meghata-
rozott értéke. A o a kisérleti adatok becsiilt szérasa (standard deviation). Az N;-vel vald osztas
miatt a kiilonb6z6 szamu adatpontot tartalmazé adatsorok dsszehasonlithatokkd valnak.

Az atlagos eltérés pozitiv vagy negativ eljele megmutatja, hogy az adott mechanizmus

szisztematikusan feliilbecsiili vagy alulbecsiili a mérési értékeket:

N | N -
p=lyly Dy (11)
Djj = Yl.j.im_yl.‘]’."l’ (12)

16



2. tablazat. A reakciomechanizmusok 6sszehasonlitdsandl hasznalt szinskdla az atlagos hibak
szerint.

szinjelolés
feltétele
0<E<4
4<E<9
9<E<I16
16 <E <25
25<E <36
36 <E <49
49 <E < 64
64 <E <8l
81 <E <100
100<E

4. A butanolégési mechanizmusok osszehasonlitasa

A munkam soran eldszor a 9 i) mechanizmus forditasat kellett elvégeznem szovegtdjlbol
bindris f4jlla. A mechanizmusokat tartalmaz6 fajlok online elérhetdk, egyes esetekben kérésre a
szerzOk elkiildték 6ket. A mechanizmusokat a CHEMKIN program altal olvashaté formatumban
tették kozz€, viszont az dltalam haszndlt ScanMan kdédnak (FlameMaster programcsomag egyik
programja) a beolvasdsi algoritmusa némileg eltért ettdl, ezért a beolvasds rendszerint megallt az
ebbdl ad6do elsd szintaktikai hibandl. Mivel a FlameMasternek erre vonatkoz6 dokumentécidja
nem létezik, kezdetben hibdrdl-hibarol végeztem a médositdsokat megkeresve a hibaiizenetben
feltiintetett problémas sort, amig ki nem tapasztaltam az el6fordul6 szintaktikai hibak tipusait.
A Notepad++ Regular expression funkcidja lehet6vé tette a tobb ezer soros szdvegfdjlokban a
hibdk hatékony megkeresését és automatikus javitasat. A szintaxisbdl adédo eltérés legtobbszor
sortorések €s tizedes pontok hidnyédn (példaul 1.0E14 helyett 1E14), illetve szokdzokon mult.

A kijavitott mechanizmusféjlokkal ezutdn elvégeztem a szimuldcidkat az Optima++ segit-
ségével egy 40 és egy 56 szdlas Debian GNU/Linux alapu szamitégépen.

Hannes Bottler eredményeit kiegészitettem az dltalam szdmolt eredményekkel, és az
Outgen programmal kiértékeltem 6ket. Mivel nagyon bonyolult reakciomechanizmusokrdl van
sz0, még modern programok is problémakba iitkozhetnek a szimuldcidokndl (3. tablizat). Az
atlagos hiba és eltérések szamitdsakor el6fordult, hogy néhdny mechanizmus kimaradt az dssze-
hasonlitasbol a viszonylag kevés sikeres szimuldcids eredmény miatt. Ahhoz, hogy a kdzos
halmazban t6bb mechanizmus szerepeljen, egyes adatpontokat ki kellett hagynom. A lehetd leg-
tobb adatot célszer(i felhaszndlni, viszont ehhez az kell, hogy a mechanizmusokkal a kisérleteket

minél nagyobb ardnyban tudjuk sikeresen szimulalni. Erre valé tekintettel a kiértékelés tobb
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esetben egy tagabb és egy sziikebb adathalmazon is alapul.

A végeredményeket tdblazatok és grafikonok formdjdban jelenitettem meg, melyek alapjan
a 18 butanol égését leird reakcidmechanizmus dsszehasonlitdsa elvégezhetd.

Az egydimenzids langszimuldciokndl a megfeleld parcidlis differencidlegyenlet-rendszer
meglehetdsen nehezen oldhat6 meg, ezért j6 kezdeti becslést kell adnunk langszdmolasi adatbazis
segitségével. A szimuldciondl a rendszer legalabb 600 racspontra (grid point) van felosztva. Az
adatbazisban minden fijl egy megoldast tartalmaz, ahol minden racsponthoz kiilonboz6 értékek
tartoznak, mint példdul lokdlis tomegdram, hdmérséklet, moltortek, entalpia és siirliség.

A Cai 2012-2 és a Sarathy 2012 mechanizmusokndl végeztem sikeres ldngszimuladcidkat.
Az adatbazis felépitésénél a Cai 2012-2 mechanizmus esetében a Chang 2016 mechanizmus
langszamoldsi megolddsait, a Sarathy 2012 mechanizmus esetében a Sarathy 2014 mechanizmus
langszamoldsi megolddsait hasznaltam fel, melyek Hannes Bottlertdl szarmaztak. Amint uj
eredmények sziilettek az elsé néhany adatponthoz, mar csak az j mechanizmusbdl szarmazo
eredményeket haszndltam az ujabb és ujabb adatpontok szdmoldsahoz. Végiil az 6sszes szamitast
addig ismételtem, amig a ldngsebességek nem konvergdltak.

A fenti médszer a tobbi mechanizmusndl nem valt be, habar a Harper 2011 és a Mer-
chant 2013 mechanizmusokkal metdnldngokra sikeriilt néhany megoldast nyerni ugy, hogy a
kezdetben tiszta metdn—oxigén—nitrogén elegyhez fokozatosan n-butanolt adtam, de csak 1073
moltortig volt sikeres az Osszetétel atallitdsa. A jovoben érdemes megprobalkozni a komplex
mechanizmusok redukcidjaval egyes anyagfajtak kihagyasaval, illetve a tolerancidk véltoztatdsa-
val. A peroxidok képzb6dése a langokban az égés rovid id6tartama miatt elhanyagolhato, ezért
szamitdsba vételiik felesleges a ldngszimulacioknal.

A Grana-mechanizmusokat (Grana 2010, Grana 2012, Grana 2014) a FlameMasterrel
nem lehet hasznalni, mert két-hdromezer tort sztochiometriai egyiitthatos reakciot (lumped, 1.
tdbl4zat) tartalmaznak. Részletes kinetikai modelleket egyszeriisithetnek hasonl6 szerkezeti
anyagfajtak 6sszevondsdval a szamitasi igény csokkentése érdekében (semidetailed mechanism),

ami tort sztochiometriai egyiitthatékban nyilvanul meg.
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4.1. Gyulladasi id6 lokéshullamcsoben

4.1.1. n-BuOH

A 4. tablazat tartalmazza a n-butanolt tartalmazé reakciémechanizmusok atlagos hibdit (E)
és atlagos eltéréseit (D). A tablazat utolso két oszlopaban 1évo E €s D értékeket kevesebb adatpont
alapjan szdmoltam, hogy a Cai 2012-2, 2013 és 2014 reakciomechanizmusok is megjelenhessenek
az 0sszehasonlitdsban. A 4-6. oszlopok kiegészitd informacidként szolgédlnak a hibak eloszldsardl.
A szédzalékos értékek kifejezik, hogy az adatpontonként szdmolt hibdk hdnyad része kisebb,
mint 4, 9, illetve 16. Az E;; < 4,E;; <9 és E;; < 16 feltételhez tartoz6 ardnyok a 20, 30 €s 40
hatarokat becsiilik, ahol o a kisérleti adatok szdrasa [40].

A 2. oszlop hibaértékei alapjan a reakciomechanizmusok atlagos hibai két nagysigrendet
fednek le: a legkisebb atlagos hibdja a Sarathy 2014 mechanizmusnak van (28,3), a legnagyobb
a Merchant 2013 mechanizmusnak (728,0). A szimulacidk altalaban feliilbecsiilik a kisérleti
értékeket.

A Sarathy 2014 és a Sarathy 2012 mechanizmusok adtdk vissza a legjobban a mért
gyulladdsi id6ket. A Sarathy 2014 mechanizmus 1000 és 1500 K hémérséklet kozott, 1,5 és
14,5 atm nyomds kozott, illetve sz€les ekvivalenciaardny-tartomanyban meglehetdsen pontos
(4-6. abra), és az atlagos eltérése viszonylag kicsi a tobbi mechanizmushoz képest. A Van Geem
2010 mechanizmusnak az atlagos eltérése nulla kozeli érték, mivel a pozitiv és negativ eltérések
kiegyenlitették egymast.

A Van Geem 2010, a Chang 2016, a Zhang 2012, a Yasunaga 2012 és a Black 2010
mechanizmusok is a jobban teljesité mechanizmusok koz¢€ tartoznak, viszont az dsszetétel és a
koriilmények egyes tartomanyaiban nem megfeleléen pontosak a n-butanol gyulladédsi idejének
szimul4ci6jahoz. A Merchant 2013 mechanizmusndl a hibaértékek 99 %-a, a Dagaut 2009 és
Sarathy 2009 mechanizmusokndl a hibaértékek tobb, mint 70 %-a meghaladta a 16-ot, ami
elfogadhatatlanul nagy, szimuldciés eredményektdl valo eltérést jelent.

A Cai-mechanizmusok atlagos viselkedését egy kisebb adathalmaz (142 adatpont) jellemzi.
A Cai 2012-2 és a Cai 2013 mechanizmusok viszonylag pontosak, mig a Cai 2014 mechanizmus

nem az, mivel rendszerint alulbecsli a n-butanol gyulladési idejét 1okéshullamcsSben.
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4. tiblazat. Atlagos hibdk és eltérések Gsszehasonlitdsa a n-butanol 16késhulldmesében mért
gyulladési ideje alapjan. A kiértékelés 370 adatponton alapul, viszont az utols6 két oszlopban az

E és D kiszamitasa 142 adatponttal tortént.

E D E;<4 E;<9 E;;<16 E D
Moss 2008 4,1 24 % 37 % 47 % 25,3 2,1
Dagaut 2009 4,4 12% 21% 26 % 5,2
Sarathy 2009 4,8 13 % 21% 28 % - 5,4
Black 2010 4,3 26 % 43 % 67 % 13,9 2,8
Veloo 2010 1,9 29 % 41 % 51% 40,0 1,6
Zhang 2012 1,6 50 % 61 % 70 % 9,2 0,2
Sarathy 2014 0,9 40 % 55% 67 % 27,7 0,4
Chang 2016 63,1 5,6 19 % 29 % 37 % 56,5 5,4
Van Geem 2010 55,2 0,0 49 % 67 % 77 % 8,1 0,6
Harper 2011 97,5 4,3 23 % 38% 55% 22,8 4.0
Sarathy 2012 34,7 1,6 37 % 57 % 70 % 11,6 1,9
Cai 2012-2 - — — — — 16,4 0,6
Yasunaga 2012 69,9 2,9 36 % 54 % 67 % 12,4 2,0
Vasu 2013 92,1 1,1 46 % 61% 71% 27,3 0,2
Merchant 2013 | 728,00 | 25,8 0% 0% 1% 44 258
Cai 2013 — — — — 14,0 1,9
Cai 2014 - - - - ~ 8664 | 6.1
Adatsorok szama 50 34
Adatpontok szama 370 142
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4. dbra. Mechanizmusok atlagos hibdi kiillonbozé homérséklet-tartomdnyokban a n-butanol

lokéshullamcsSben mért gyulladasi idejének szimuldcidjara vonatkozéan. A grafikon alatti

zardjelekben az 6sszehasonlitdsban 1€vS adatpontok szdma ldthato.
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5. dbra. Mechanizmusok 4tlagos hibdi kiilonbdz6 nyomdstartomdnyokban a n-butanol 16késhul-
lamcs6ben mért gyulladasi idejének szimuldcidjara vonatkozdan. A grafikon alatti zardjelekben

az Osszehasonlitdsban 1év6 adatpontok szama lathato.

23



1600 -
1200
800
400 -
120 4

AN
AN

1104
100 -
90 -
80 -
0
60 -
50 -
40 -
30 4

20+

10 1

| | |
0,90 -1,10 1,10 -2,10 0,25 -0,90

¢
(71) (253) (46)

—H&—Black 2010 -O- Cai201222 - - Cai2013 -f3- Cai 2014  —H—Chang 2016

—E—Dagaut 2009 = - Harper 2011 =<€>- Merchant 2013 —H—Moss 2008 —E— Sarathy 2009

- <{>- Sarathy 2012 —}— Sarathy 2014 -43- Van Geem 2010 -43- Vasu2013 —H Veloo 2010
Yasunaga 2012 —EF— Zhang 2012

6. dbra. Mechanizmusok &tlagos hibai kiilonb6zd ekvivalenciaardny-tartomanyokban a n-butanol
lokéshullamcs6ben mért gyulladdsi idejének szimuldcidjara vonatkozéan. A grafikon alatti

zaréjelekben az 6sszehasonlitdsban 1€v6 adatpontok szama lathato.
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4.1.2. s-BuOH

A Chang 2016 mechanizmus a s-butanol 16késhullamcsében mért gyulladasi idejének sza-
mitdsdra dtlagosan a legjobb (5. tdblazat). Kivéltképpen 1500—1764 K hémérséklet-tartoméanyban,
1,1 és 1,4 atm nyomads kozott és 0,25 és 1,10 ekvivalenciaarany kozott sokkal jobbak a szimula-
ciés eredményei a tobbi mechanizmushoz képest. Altaldban a tiizelsanyag—oxigén ardny és a
koriilmények széles tartomdnydban meglehetdsen pontos eredményeket adott (7. 4bra).

A Vasu 2013, a Yasunaga 2012, a Sarathy 2012 és a Van Geem 2010 mechanizmusok is
tobb koriilménynél hasonldan j6 eredményeket produkaltak, de 1500 K homérséklet felett és 1,4
atm nyomds alatt ez nem mondhat6 el réluk.

Az egyik mechanizmus feltinGen pontatlannak bizonyult: a Merchant 2013 mechanizmus-

ndl mind a 129 adatpont hibaértéke 500 felett volt.

5. tabldzat. Atlagos hibdk és eltérések Gsszehasonlitdsa a s-butanol 16késhulldmesSben mért
gyulladasi ideje alapjan.

E D E;<4 E;<9 E;<16 E D
Moss 2008 62,6 -0,3 13 % 19 % 23 % 53,7 —0,6
Sarathy 2014 68,7 -3,1 43 % 51% 57 % 38,0 -2,8
Chang 2016 26,3 3,1 39% 55% 65 % 26,2 3,3
VanGeem 2010 44,0 0,4 28 % 43 % 58% 26,2 1,0
Harper 2011 — — — — — 181,8 —10,7
Sarathy 2012 41,8 -2,9 52 % 63 % 70 % 21,0 -2,5
Yasunaga 2012 41,8 -2,9 52 % 63 % 70 % 21,0 -2,5
Vasu 2013 40,6 2,8 54 % 62 % 70% 19,9 —2,4
Merchant 2013 1146,5 33,4 0% 0% 0% 1196,0 34,2
Cai 2013 — — — — — 192,2 —6,1
Cai 2014 — — — — — 99,7 -5,4
Adatsorok szama 17 16
Adatpontok szama 129 72

25



1500 1

1000

500 1

A}

60

40
30
20
10

T
1118 - 1300

T
1300 - 1500

T
1500 — 1764

1500 +
1000
500

903
80

70

AN

50 -
40
30
20
10

LD

AN

1
5,5-44,0

1500 -
1000 -
5004

47

80
70
60 -

40+
30+
20
10

T
0.25-0,90
¢

42) (79)

T
0,90 -1,10

T
1,10 -2,00

®

- - Cai 2013
-43- Cai 2014
—B— Chang 2016
- - Harper 2011
- - Merchant 2013
- {>- Sarathy 2012
—E— Sarathy 2014
-3 - Van Geem 2010
-{3- Vasu 2013
=== Veloo 2010
Yasunaga 2012

7. dbra. Mechanizmusok 4tlagos hibai s-butanol 16késhulldmcsében mért gyulladasi idejének
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4.1.3. i-BuOH

A 6. tablazat szerint a Vasu 2013, a Yasunaga 2012 és a Sarathy2012 mechanizmusokkal
meglehetésen jol lehetett becsiilni az i-butanol 16késhullamcsében mért gyulladasi idejét. A
Chang 2016 és a Moss 2008 mechanizmusok is viszonylag pontosak a tobbi mechanizmushoz

képest (8. abra).

6. tablazat. Atlagos hibék és eltérések 6sszehasonlitdsa az i-butanol 16késhulldmcsében mért
gyulladasi ideje alapjan.

E D E;j<4 E;<9 E;<16 E D
Moss 2008 33,4 1,7 33% 42 % 50 % 31,4 1,5
Sarathy 2014 58,4 -1,7 43 % 51% 59 % 61,8 -1,8
Chang 2016 32,6 0,0 33% 51% 60 % 34,6 0,0
VanGeem 2010 80,2 -3,5 50 % 62 % 72 % 80,1 -3,5
Sarathy 2012 12,8 -0,1 40 % 59 % 75 % 13,1 0,0
Yasunaga 2012 12,8 —0,1 40 % 59 % 75 % 13,1 0,0
Vasu 2013 12,6 0,1 41 % 59 % 77 % 12,9 0,1
Merchant 2013 193.6 8,6 15 % 19 % 26 % 181,8 8,8
Cai 2014 — — — — — 60,5 -3,6
Adatsorok szama 16 15
Adatpontok szama 101 85
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4.1.4. t-BuOH

A Van Geem 2010 és a Sarathy 2014 mechanizmusok bizonyultak a legjobbnak a z-butanol
esetében, mivel kozel egyformdn jol adtak vissza a 10késhullamcsében mért gyulladdsi idoket,
habar a Sarathy 2014 mechanizmus 1600 és 1826 K kozott, illetve tiizel6anyagban szegény
(0,25—-0,90) gazelegy esetében mar nem volt olyan pontos (9. dbra). A Harper 2011 mecha-
nizmusndl is viszonylag alacsony hibaértékek figyelhetdk meg. 1400 és 1826 K homérséklet
kozott, illetve 1,0 és 5,5 atm nyomds kozott szintén viszonylag pontos a tobbi mechanizmushoz

viszonyitva. A Merchant 2013 mechanizmus nagyon tilbecsiilte a #-butanol gyulladasi idejét.

7. tdblazat. Atlagos hibdk és eltérések Gsszehasonlitdsa a r-butanol 16késhullimesben mért
gyulladasi ideje alapjan.

E D E;<4 E;<9 E;<16
Moss 2008 91,8 —3,4 39 % 51% 57 %
Cai 2012-1 379,0 -5,1 20 % 32% 47 %
Sarathy 2014 26,0 -2.2 46 % 59 % 70 %
Chang 2016 72,5 6,1 16 % 20 % 29 %
VanGeem 2010 19,4 2,4 28 % 44 % 54 %
Harper 2011 40,6 -3,8 28 % 37 % 52 %
Sarathy 2012 140,0 -2.5 30% 58 % 73 %
Yasunaga 2012 139,5 -2,5 30 % 58 % 73 %
Vasu 2013 139,4 -2.3 31% 57 % 72 %
Merchant 2013 2183,4 34,7 3% 5% 9%
Adatsorok szama 13
Adatpontok szama 99
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4.2. Gyulladasi id6 gyors dsszenyomasu berendezésben

A gyors Osszenyomdst berendezésben az égést megel6z0 szakasz hosszabb idGtartama
miatt jelentds a hGveszteség, ezért szamitasba kell venni térfogat-id6 profilokat a szimuldcidk-
hoz. A térfogatprofil figyelembevételével végzett szimuldciok sokkal kisebb ardnyban voltak
sikeresek, mint térfogatprofil nélkiiliek (3. tabldzat), ezért a 8. tdbldzatban a térfogatprofil nélkiili
eredményeknek a kiértékelése lathato.

Mind a négy butanolizomert tekintve négy olyan mechanizmust lehet kiemelni, melyek
atlagosan pontosabb eredményeket adtak a tobbinél a gyors dsszenyomadsu berendezés adatai ese-
tében. A Chang 2016 mechanizmus mind a négy izomer gyulladasi idejét kozepesen jol becsiilte.
A Sarathy 2012 és a Sarathy 2014 mechanizmusok hasonldan alacsony 4tlagos hibaértékekkel ren-
delkeznek, kivéve a ¢-butanol gyulladési idejének szdmitdsit. A Van Geem 2010 mechanizmussal

nagyon j6 eredmények sziilettek a n-, i- és r-butanol gyulladdsanak szimulaciéjanal.

8. tablazat. Atlagos hibdk 6sszehasonlitdsa a négy butanolizomer gyors dsszenyomdst berende-
zésben mért gyulladasi ideje alapjan.

En—BuOH Es—BuOH Ei—BuOH Et—BuOH
Dagaut 2009 292.4 330,5 — — — — — —
Sarathy 2009 294.2 332,6 — — — — — —
Veloo 2010 37,3 33,7 — — - — — —
Zhang 2012 77,2 85,1 — — - — — —
Sarathy 2014 22,7 23,3 29,9 17,2 11,9 13,4 90,5 45,0
Chang 2016 30,3 27,0 37,4 25,1 20,1 17,8 20,8 3,4
Black 2010 127,5 143,2 — — — — — —
Van Geem 2010 - 9,6 5,9 4.1 128,7 90,2 21,2 1,8
Harper 2011 - — — — 43.5 46,0 71,2 37,1
Sarathy 2012 23,6 24.0 30,1 18,6 11,4 12,9 89,6 45,1
Yasunaga 2012 65,9 72,5 — — - — — —
Vasu 2013 66,3 72,9 20,3 20,2 80,9 51,2 30,3 36,0
Merchant 2013 — 338,1 — 10,0 — 2240 — 724,0
Adatsorok szama 40 24 14 12 10 8 21 4
Adatpontok szama 40 24 14 12 10 8 21 4
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4.3. Koncentracioprofilok csoreaktorban és lokéshullamcsoben

A koncentricidprofilok alapjan végzett kiértékelések kis részben csdreaktoros kimeneti
koncentracidkon alapulnak, nagyobb részben pedig 16késhullimcsében mért koncentricié-ido
profilokon. Jolkevert-reaktorban mért koncentracidprofilokat nem vettem bele az atlagos hiba
€és az atlagos eltérés szamitdsaba a kevés sikeres szimuldcié miatt (3. tdbl4zat), viszont a 11.

tdblazat bemutatja a n-butanol jolkevert-reaktorban mért eredményeit.

4.3.1. n-BuOH

A Zhang 2012 és a Sarathy 2014 mechanizmusok a legjobbak a n-butanol égésébdl
szarmazo6 koncentracioprofilok szdmitdsara. A Dagaut 2009 és a Black 2010 mechanizmusok
atlagos hibdja és a koncentracidomérésektdl valo eltérése szintén viszonylag kicsi (9. tdblazat).

A 10. és a 11. dbrdn a kisérleti koriilmények €s a kiinduldsi 6sszetétel viszonylatdban is
megvizsgilhatok a reakciomechanizmusok. Habar a Zhang 2012 mechanizmus néhdny megkoze-
litésbdl pontatlanabb, mint a Sarathy 2014 mechanizmus (péld4ul sztochiometrikus 6sszetétel
koriil), legtobb esetben hasonléan kis atlagos hibat kaptam mindkét mechanizmusnal a ko-
riilmények széles tartomanyaban. Az anyagfajtak szerinti atlagos hibat figyelembe véve (9.
tablazat) a Sarathy 2014 mechanizmus a mért koncentraciéértékek zomét jol adta vissza a tobbi

mechanizmushoz viszonyitva.

9. tablazat. Atlagos hibdk és eltérések osszehasonlitisa cséreaktorban és 16késhulldimesében
mért koncentracidprofilok alapjan n-butanolra vonatkozdan.

E D E;<4 E;<9 E;<16 E D
Moss 2008 39,3 -3,0 64 % 68 % 70 % 20,2 -2,2
Dagaut 2009 24,3 -2,3 77 % 96 % 96 % 3,6 -1,6
Sarathy 2009 40,1 -2,2 91 % 93 % 96 % 2,5 -0,9
Black 2010 25,2 -2,1 80 % 92 % 96 % 3,6 -1,7
Veloo 2010 68,3 -2,9 78 % 81% 88 % 10,4 -0,8
Zhang 2012 15,0 2,1 70 % 79 % 81 % 3,8 -1,5
Sarathy 2014 15,2 -2,0 74 % 93 % 93 % 5,1 -1,8
Chang 2016 240,6 -7,1 44 % 54 % 62 % 41,3 -2,6
Van Geem 2010 312,3 —4,6 24 % 41 % 53 % 57,0 -2,9
Harper 2011 367,9 -3,9 24 % 40 % 52% 56,9 -2,9
Sarathy 2012 241,8 -6,0 40 % 58 % 67 % 64,8 -2,3
Cai 2012-2 — - — — — 92,2 -1,0
Yasunaga 2012 - - — — — 64,8 -2,3
Merchant 2013 253,4 -9,4 26 % 41 % 50 % 66,6 -7,1
Cai 2013 254,5 -5,2 32% 52% 61% 83,3 -1,2
Cai 2014 259.4 -5,0 27 % 47 % 57 % 81,0 -1,4
Adatsorok szama 14 7
Adatpontok szama 608 239
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A Chang 2016 mechanizmus szinte az Osszes anyagfajta tekintetében a legrosszabban
teljesit6 mechanizmus. A Yasunaga 2012 mechanizmusnak kézepesen nagy atlagos hibdja volt,
ellenben a jolkevert-reaktorban mért koncentracidprofilok szamitdsandl a legjobbnak bizonyult

(11. tablazat).

10. tdblazat. Atlagos hibak osszehasonlitdsa 16késhullimesSben és csGreaktorban mért
koncentracidprofilok alapjdn n-butanolra vonatkozéan.

mechanizmus CyH, CyHy CHy4 CcO CO, H, H,0 OH n-BuOH
Chang 2016 25,1 27,2
Black 2010 23,1 24,6 23,2
Sarathy 2014 21,1
Moss 2008 24.0 18,5
Sarathy 2009 23,9
Veloo 2010 19,6 28,4
Dagaut 2009 23,7 24.5
Zhang 2012 23,3 22,8
Cai 2012-2 18,6
Cai 2013 19,0
Cai 2014 19,5
Harper 2011
Merchant 2013
Sarathy 2012
Van Geem 2010
Vasu 2013
Yasunaga 2012 - — — — - — - —
Adatsorok szama 2 4 4 5 2 1 6 2 2
Adatpontok szama 19 213 159 82 19 6 223 122 19
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metrikus Osszetétel esetében 1okéshulldmcsében és csdreaktorban mért koncentracidprofilok

alapjan n-butanolra vonatkozdan.

11. tablazat. Atlagos hibdk és eltérések Gsszehasonlitdsa j6lkevert-reaktorban mért koncentracio-
profilok alapjan n-butanolra vonatkozdan.

E D E,’jgél Eijsg El'jglﬁ
Sarathy 2009 37 % 52 % 58 %
Black 2010 26 % 39 % 48 %
Zhang 2012 30 % 38 % 48 %
Sarathy 2014 26 % 33% 49 %
Chang 2016 23 % 28 % 34 %
Harper 2011 88,7 31% 40 % 47 %
Yasunaga 2012 53,8 30 % 40 % 55%
Merchant 2013 5% 8 % 14 %
Adatsorok szama 2
Adatpontok szama 166

35



4.3.2. s-BuOH

A Sarathy 2014 mechanizmus a legkivalobb a s-butanol €gésénél mért koncentracidprofilok
szamitasdra (12. tdbldzat). Ellentétben a tobbi mechanizmussal, a legtobb anyagfajtanil (CHy,
C,oHy, HyO, OH-gyok) és széles homérséklet- és nyomadstartomanyban (300 és 1576 K kozott;
1,39-1,91 atm kozott) 10 alatti dtlagos hibdval rendelkezik (12. abra).

A Cai 2013 és a Cai 2014 mechanizmusok esetében az adatpontok tobb, mint 80 %-4nal
a hiba 4-nél nem volt nagyobb, viszont 1390 K hémérséklet alatt és 1,79 és 1,91 atm kozott a

szamitdsok a Sarathy 2014 mechanizmushoz képest sokkal pontatlanabbak voltak.

12. tdblazat. Atlagos hibdk és eltérések sszehasonlitdsa cséreaktorban és 16késhullimesGben
mért koncentracioprofilok alapjan s-butanolra vonatkozdan.

E D E;<4 E;<9 E;<I16
Moss 2008 160,4 0,9 30 % 47 % 57 %
Sarathy 2014 5,6 -0,7 75 % 85 % 94 %
Chang 2016 101,9 -7,9 26 % 43 % 58 %
Van Geem 2010 190, 1 1,2 51% 58 % 63 %
Harper 2011 242.6 1,5 53 % 59 % 63 %
Sarathy 2012 97,6 -0,6 66 % 73 % 83 %
Merchant 2013 139,0 -9,1 25 % 36 % 50 %
Cai 2013 63,7 0,2 89 % 91 % 92 %
Cai 2014 56,1 0,3 81 % 87 % 90 %
Adatsorok szama 23

Adatpontok szama 1273
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37



4.3.3. i-BuOH

A Cai 2014 mechanizmus 1192 adatpontra nézve 1,1 atlagos hibaval rendelkezik, a mért
koncentraciokat dtlagosan kis mértékben alulbecsiilte (13. tdbldzat). A hibaszdmitasban szerepld
adatpontok 97 %-a 2c hatdron beliil esett. A Sarathy 2014 és a Sarathy 2012 mechanizmusok a

koriilmények széles tartomdnyaban hasonléan j6 eredményeket adtak (13. abra).

13. tdblazat. Atlagos hibék és eltérések sszehasonlitdsa cséreaktorban és 16késhullimcsSben
mért koncentracidprofilok alapjin i-butanolra vonatkozdan.

E D E;j<4 E;<9 E;<16
Moss 2008 16,5 -2,5 74 % 78 % 82 %
Sarathy 2014 9,1 -0,7 79 % 86 % 92 %
Chang 2016 70,4 -5,2 43 % 57 % 64 %
Van Geem 2010 29,9 -0,8 60 % 63 % 67 %
Sarathy 2012 9,3 -1,2 68 % 76 % 85%
Merchant 2013 40,2 -3,2 63 % 65 % 68 %
Cai 2014 1,1 -0,3 97 % 99 % 100 %
Adatsorok szama 15
Adatpontok szima 1192
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13. dbra. Mechanizmusok atlagos hibai 16késhullamcsdben és cséreaktorban mért koncentracio-
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4.3.4. t-BuOH

A Vasu 2013 mechanizmussal viszonylag jol szimuldlhatok a z-butanol égésénél mért
koncentracidprofilok a tobbi mechanizmushoz képest (14. tdblazat). 762 és 842 K hdmérséklet

kozott meglehetsen jol irta le a t-butanol égését (14. dbra).

14. tdblazat. Atlagos hibdk és eltérések 6sszehasonlitdsa cséreaktorban és 16késhullimesGben
mért koncentracidprofilok alapjén #-butanolra vonatkozdan.

E D E;j<4 E;<9 E;<16
Moss 2008 136,8 -3,5 43 % 49 % 52 %
Sarathy 2014 99,8 0,6 44 % 51% 60 %
Chang 2016 205,2 2,9 58% 63 % 65%
Sarathy 2012 84,7 0,4 449 53% 61%
Cai 2012-2 115,9 -0,8 37 % 40 % 42 %
Vasu 2013 63,9 0,2 56 % 63 % 70 %
Adatsorok szama 1
Adatpontok szama 104
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14. abra. Mechanizmusok atlagos hibai 16késhullamcsdben és cs6reaktorban mért koncentréacio-

profilok alapjan 7-butanolra vonatkozdan.
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4.4. Laminaris langsebesség

A Sarathy 2014 mechanizmus szimulaciés eredményei felelnek meg a legjobban a n-, a
s- és a t-butanol-langok mérési eredményeinek (15. tdblazat). A Chang 2016 mechanizmusnal
viszont kisebb hibdk figyelhet6k meg az i-butanol 1dngoknal (16. dbra).

Sajat eredményeim koz¢€ tartoznak a Cai 2012-2 és a Sarathy 2012 mechanizmussal végzett
szimul4cidk. A Csebisev-, SRI és HIGH paraméterezések miatt kordbban nem lehetett hasznalni

Oket az Optima-++ keretrendszerben.

15. tablazat. Atlagos hibdk és eltérések sszehasonlitdsa a butanolizomerek lamindris langsebes-
ségének szdmitdsa alapjan.

n-butanol E D Eij S 4 E,’j S 9 Eij S 16
Black 2010 16,7 -1,3 24% 39% 59%
Cai 2012-2 86,7 -8,5 4% 6% 8%
Chang 2016 13,2 2,2 33% 50% 70%
Sarathy 2009 88,3 -8.8 3% 3% 6%
Sarathy 2012 9,0 -2,0 36% 62% 83%
Sarathy 2014 5,9 -0,4 65% 83% 92%
Adatsorok szama 16
Adatpontok szima 127
i-butanol E D El‘j S 4 E,’j S 9 Eij S 16
Chang 2016 12,5 2,2 37% 72% 83%
Sarathy 2012 39,5 -5,5 19% 23% 30%
Sarathy 2014 16,3 -2,9 31% 50% 74%
Adatsorok szama 12
Adatpontok szama 102
s-butanol E D Eij S 4 E,'j S 9 Eij S 16
Chang 2016 50,6 -5,2 10% 19% 29%
Sarathy 2012 26,0 -2.9 12% 21% 57%
Sarathy 2014 20,9 -1,7 21% 48% 62%
Adatsorok szama 5
Adatpontok szama 42
t-butanol FE D Eij <4 Eij <9 Eij <16
Cai 2012-1 198.,8 -13,5 0% 1% 1%
Chang 2016 40,6 -3,0 27% 42% 56%
Sarathy 2012 38,1 -5,0 26% 36% 45%
Sarathy 2014 20,5 -1,6 35% 60% 70%
Adatsorok szama 10
Adatpontok szama 77
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16. dbra. Mechanizmusok atlagos hibaértékei a i-butanol lamindris langsebességének szamitdsa

alapjan.
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17. dbra. Mechanizmusok dtlagos hibaértékei a s-butanol lamindris ldngsebességének szdmitisa

alapjan.
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18. dbra. Mechanizmusok atlagos hibaértékei a t-butanol lamindris langsebességének szamitdsa

alapjén.
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4.5. A butanolégési mechanizmusok atlagos hibak szerinti attekintése

n-BuOH IDT-ST IDT-RCM langsebesség  koncentracié (ST,FR) JSR
Moss 2008 39,3 20,2 —
Dagaut 2009 24.3 —
Sarathy 2009 40,1
Black 2010 79,1 13,9 25,2
Veloo 2010 40,0 37,3 68,3 10,4 —
Zhang 2012 64,2 9,2 77,2 15,0
Sarathy 2014 28,3 27,7 22,7 15,2
Chang 2016 63,1 56,5 30,3 27,0
Van Geem 2010 55,2 — 9,6
Harper 2011 22,8
Sarathy 2012 34,7 11,6 23,6 24,0
Cai 2012-2 — 16,4 —
Yasunaga 2012 69,9 12,4 65,9 72,5 — 64,8 53,8
Vasu 2013 27,3 66,3 72,9 — - —
Merchant 2013 L - 3381 66,6
Cai 2013 — 14,0 —
Cai 2014 — 3664 -
Adatsorok szama 50 34 40 24 16 14 7 2
Adatpontok szama 370 142 40 24 128 608 239 166
s-BuOH IDT-ST IDT-RCM langsebesség  koncentraci6 (ST,FR) JSR
Moss 2008 62,6 53,7
Sarathy 2014 68,7 38,0 11,9 13,4 20,9
Chang 2016 26,3 26,2 20,1 17,8 50,6 -
Van Geem 2010 44,0 26,2
Harper 2011 — 43,5 46,0
Sarathy 2012 41,8 21,0 11,4 12,9 26,0
Yasunaga 2012 41,8 21,0 —
Vasu 2013 40,6 19,9 80,9 51,2 —
Merchant 2013 - 2240 ~139,0
Cai 2013 — 63,7
Cai 2014 1 56,1
Adatsorok szama 17 16 14 12 5 23 4
Adatpontok szama 129 72 14 12 42 1273 525
i-BuOH IDT-ST IDT-RCM langsebesség  koncentracié (ST,FR) JSR
Moss 2008 33,4 31,4 16,5
Sarathy 2014 58,4 61,8 29,9 17,2 16,3 9,1 51,7
Chang 2016 32,6 34,6 37,4 25,1 12,5 70,4 -
Van Geem 2010 80,2 80,1 _ 29,9
Sarathy 2012 12,8 13,1 30,1 18,6 39,5 9,3
Yasunaga 2012 12,8 13,1 —
Vasu 2013 12,6 12,9 20,3 20,2 —
Merchant 2013 — 10,0 40,2
Cai 2014 — 60,5 o1
Adatsorok szama 16 15 10 8 12 15 4
Adatpontok szama 101 85 10 8 102 1192 512
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t-BuOH IDT-ST IDT-RCM langsebesség  koncentracié (ST,FR) JSR
Moss 2008 91,8
Cai 2012-1
Sarathy 2014 26,0 90,5 45,0 20,5 99,8
Chang 2016 72,5 20,8 40,6 _
Van Geem 2010 19,4 21,2 - —
Harper 2011 40,6 71,2 37,1 —
Sarathy 2012 89,6 84,7
Yasunaga 2012 —
Vasu 2013 30,3 36,0 63,9
Merchant 2013 - 7240 —
Adatsorok szama 13 21 4 10 1
Adatpontok szama 99 21 4 77 104

16. tdblazat. Atlagos hibak éttekintése kiilonbozd kisérlettipusok alapjan.

A 16. tablazat osszefoglalja az egyes butanolégési reakciomechanizmusok alkalmazhatdsé-
gat a mérési eredmények leirdsdra. A zold szin a legjobb egyezésre, a piros szin a legrosszabb
egyezésre hivja fel a figyelmet.

Az étlagos hibak és eltérések alapjan a tizennyolc reakcidomechanizmus koziil kevés az
olyan, amely a butanol mind a négy izomerjének égését jol irta le az Osszetétel és a koriil-
mények széles tartomanydban. A legtobb reakciémechanizmus csak egyes kisérlettipusoknal,
illetve a koriilmények egyes szélesebb tartomanyaiban ad pontos eredményeket. A Sarathy 2014
mechanizmus bizonyult a legjobbnak a lamindris langsebességek alapjan. A n- és a t-butanol
lokéshullamcsében mért gyulladasi idejének szamitasandl is viszonylag jol adta vissza a kisérleti
adatokat a tobbi reakcidomechanizmushoz képest. A Sarathy 2012 mechanizmussal is j6l szamit-

hat6 a n-butanol és az i-butanol 16késhulldmcsdben mért gyulladési ideje, ezen kiviil az i-butanol

koncentraciéprofiljai is.
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4.6. FlameMaster és OpenSMOKE++ programcsomagok tesztelése

Az ELTE Reakcidkinetikai Laboratériumdban fejlesztett Optima++ program egyeldre a
CKEMKIN-II és a FlameMaster szimul4ciés programcsomagokkal van 6sszekapcsolva. Ha
nagyon sok kisérleti adat felhaszndldsdval szeretnénk szdmitdsokat végezni, mindenképpen sziik-
séges egy olyan program, amely a kisérleti adatbazisbol elkésziti a szimuldcids program szamara
az inputfijlokat. A reakciémechanizmusok tesztélésének szempontjabodl ez azért Iényeges, mert a
felhaszndlonak egyetlen egy fajlt kell megirnia a kivalasztott reakcidmechanizmus €s a kisérletek
megadasdhoz, hogy a sok szimul4cidt automatikusan el lehessen inditani, és végiil egyetlen egy
fajlbol kell kiolvasni a végeredményeket.

A FlameMasteren kiviil ismeriink mds ingyen elérhetd szimuldcids programcsomagokat
is, mint példaul a Canterat [42] és az OpenSMOKE++-t [43]. Ezek a programcsomagok sa-
jat igényeinkre szabhatdk anélkiil, hogy mddositani kellene f6 funkcionalitdsukat. A jovében
szeretnénk beépiteni 8ket az Optima++ keretrendszerbe.

Mivel a legtobb butanolégési mechanizmus nagyon nagy méretii, magas szintli numerikus
modszert alkalmazé programcsomagot célszerl védlasztani, amely viszonylag rovid iddn beliil
pontos szamitdsi eredményt ad. A FlameMasterhez hasonl6an az OpenSMOKE++ is CVODE
numerikus megoldoprogramot hasznal a kinetikai differencidlegyenlet-rendszer kezdetiérték-
problémadjanak megoldaséhoz.

Az OpenSMOKE++ haszndlata sordn pozitiv tapasztalatokat szereztem, dokumentécidja
jOl hasznélhaté. Minden kisérlettipushoz kiprébédltam a megfelel6 kémiai reaktor szimul4cids
programjat, és Osszeegyeztettem a program altal hasznalt kulcsszavakat a kisérleti adatbazi-
sunkban haszndlt kulcsszavakkal. A butanolégési mechanizmusok hasznélata sordn ldtvanyosan
rovidebb futdsi id6ket tapasztaltam a FlameMasterrel végzett szimuldcidkhoz képest. Kezelni
tudja a reakcidk specidlis paraméterezéseit (SRI, HIGH, CHEB), sot a tort sztochiometriai
egyiitthat6s reakcidkat (lumped) is, amivel lehetévé valt a Grana-mechanizmusok tesztelése.

Ha mind a 18 butanolégési mechanizmust figyelembe vessziik, akkor az eseteknek kb.
65%-anal lehetett sikeres FlameMaster szimul4ciét végezni. Ez 0sszesen 65 158 térben nulla-
dimenzids szimuléciot jelent (3. tdblazat). A legtobb numerikus problémat a jélkevert-reaktor
€s a gyors Osszenyomdsu berendezés esetében tapasztaltam. Az elGzetes tesztelések alapjan
szamithatunk arra, hogy ezek a sikertelen szimuldciok az OpenSMOKE++ programcsomaggal si-
keresen elvégezhetdk: példaul a Vasu 2013 mechanizmussal jol miikodnek a gyors 6sszenyomasu

berendezés €s a jolkevert-reaktor szimuldciok.

49



Két jelentds eltérést fedeztem fel a FlameMaster és az OpenSMOKE++ miikodésében, ame-
lyeket egyeztettem a két program fejlesztdjével. Az OpenSMOKE++ a Csebisev-paraméterezési
reakcidkndl nem alkalmaz korrekcidt, ha a nyomds és a hdmérséklet meghaladja a megszabott
hatarokat, ennélfogva az ilyen esetek keriilenddk a program alkalmazasa sordan. A FlameMaster
viszont megtartja a Csebisev-polinom hatdron felvett értékét. A masik eltérést a csdreaktor-
szimuldciéndl vettem észre: az OpenSMOKE++ az energiaegyenletben nem hanyagolja el a
bemend gdzdram kinetikus energidjdnak hozz4djaruldsat, igy kotelez6 megadni annak dramlasi
sebességét. Ez csak nagyobb bemend gdzdramokndl van jelentds hatdssal a végeredményekre, a
FlameMasternél itt elhanyagoldssal éltek.

Annak felmérése céljabol, hogy mennyire térnek el a két program eredményeli, elvégeztem
ugyanazokat a szimuldcidkat mindkét programmal. Egy hidrogénégési mechanizmussal, a Chang
2016 és a Sarathy 2014 mechanizmussal szamitott hdmérsékletprofilok nagyon hasonldak a
tartalyreaktoros szimuldcioknal (19. és 20. 4bra).

Néhany més butanolégési mechanizmusndl viszont jelentds eltéréseket tapasztaltam (17.
tabldzat, 21. abra), amelyek nem a numerikus algoritmusok kiilonbozdségének vagy az adatsoro-
kon végzett linedris interpoldcidjanak tulajdonithaték, hanem a két program eltérden kezelhet
bizonyos specidlis paraméterezésii reakciokat, illetve a kisérleti berendezésben torténd folya-
matot modellez6 egyenletekben is lehetnek eltérések. A FlameMaster és az OpenSMOKE++
egy-egy fejlesztdjével levelezem, hogy kideritsem az eltéréseknek az okat. Egyszer{ibb szimuld-
cidk sordn a reakciomechanizmus egyes részeit kihagyva ellendrizhetd, hogy mely reakcidkat
kezeli a két program kiillonbozé médon. A szimuldcids eredményeket célszerl egy harmadik

program eredményeivel is Osszevetni.
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17. tdblazat. Néhany butanolégési mechanizmus atlagos hibai FlameMaster és OpenSMOKE++
nemizoterm-izochor tartdlyreaktoros szimuldcidk alapjan. A kisérleti adatok 16késhulldmcsSben
mért OH gyok koncentrdcidprofilok. Kiindulasi moltortek: 0,01 n-, i- vagy s-butanol és 0,99 argon.
A Black 2010 mechanizmus csak a n-butanol égését irja le. A Grana 2014 mechanizmus tort szto-
chiometriai egyiitthatds reakcidit a FlameMaster nem tudja kezelni. A Csebisev-paraméterezést
tartalmaz6 mechanizmusoknal tér el a legjobban a két program eredménye.

FlameMaster OpenSMOKE++
paraméterezés mechanizmus n i s | n i s
Black 2010 4.7 6.7
PLOG, HIGH, CHEB Cai 2014 324 04 2.4 4.6 4.2 0.7
SRI, Lumped, >3 termék Grana 2014 5.0 50.0 15.3
PLOG, HIGH, SRI Sarathy 2012 28.7 25.9 6.8 29.3 18.1 9.8
PLOG Sarathy 2014 8.2 2.6 44 7.6 7.2 0.6
CHEB Van Geem 2010 1124 79.0 95.7 56.5 304.0 121.7
| adatsorok szama: | 3 3 3] 3 3 3
| adatpontok szama: | 345 483 351 | 345 483 351
3000 —
o FlameMaster
] o Chemkin-Pro é
2500 o OpenSMOKE++ %
2000 g
v ] B
&~ 1500 - %
1000 E
500 e - T L S R |
0,06 0,07 0,08 0,09 0,10
tls

19. dbra. Hirom szimuldcids program 4ltal szamitott h6mérsékletprofil. Izochor reaktor, 900 K

és 1 bar kiinduldsi h6mérséklet és nyomads, kiindulasi moltortek: x(Hy) = 0,296; x(0;) = 0, 148;

x(Np) = 0,556. A Chemkin-Pro szamitdsokat Peng Zhang végezte el.
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20. dbra. A Sarathy 2014 mechanizmussal szamitott hdmérsékletprofil harom szimulédcids prog-

ram esetében. [zochor reaktor, 1345 K és 1,89 atm kiinduldsi hdmérséklet €s nyomads, kiindulasi

moltortek: x(i-C4HoOH) = 0,01;x(Ar) = 0,99. A Chemkin-Pro szamitasokat Peng Zhang vé-

gezte el.
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21. ébra. A Sarathy 2014 mechanizmussal szamitott OH gyok koncentracidprofilja harom szimu-
lacios program esetében. Izochor reaktor, 1385 K és 1,89 atm kiinduldsi h6mérséklet és nyomads,
kiinduldsi moltortek: x(n-C4HoOH) = 0,01;x(Ar) = 0,99. A Chemkin-Pro szamitdsokat Peng

Zhang végezte el.
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5. Reakciomechanizmusok termodinamikai vizsgalata

A reakcidkinetikai modellezésekhez val6sdgnak megfeleld, korrekt termodinamikai adatok
szitkségesek. A reagdl6 rendszerekben 1év6 anyagfajtdk moldris entalpidjanak és hékapacité-
sdnak ismeretében szamitjak ki a szimuldcids programok, hogy milyen mértékli a hdmérséklet
megvéltozdsa. A reakciok stardard szabadentalpia-véltozdsa pedig Osszefiiggésben van a reakcio
egyenstlyi dllandgjaval, ami lehetdvé teszi az ellenkezd irdnyu reakcid sebességi egyiitthatdjanak
kiszamit4sat.

A reakciémechanizmusokban szerepl6 anyagfajtak dllandé nyomadson vett standard mo-
laris h6kapacitdsanak, standard entalpidjanak és entrépidjanak hdmérsékletfiiggését a NASA-
polinomok irjék le. Egéskémiai rendszerekben széles hdmérséklet-tartomany fordul eld, ezért
egy alsoé €s egy felsé hdmérséklet-tartomanyra bontva (példaul 300—1000 K és 1000—5000 K)
kiilon polinomokkal adjdk meg ezen termodinamikai mennyiségeket.

Az alland6 nyomdson vett standard moldaris h6kapacitas, a standard entalpia €s az entrdpia

hémérsékletfiiggésének megaddsdhoz a NASA-polinomokndl elegend6 hét egyiitthaté megadasa

(a1 —a7):

C, 2 3 4

R =aj +a>T +azT* +asT° +asT (13)
H ay,. az_, Q4.3 0454 de

= el Rl SRRy ENRacl | e 14
I T TS S (14)
SQ

= =a; In(T)+a>T 4 B2 B3 Dpay (15)

2 3 4

Az elsd ot érték (a; — as) az dllandé nyomdson vett standard moldris hékapacitast irja le. A
hatodik €s a hetedik érték két integracids alland6, amelyeket ismerniink kell a standard molaris

entalpia és entropia kiszdmitdsahoz.

T

H = C,dT + AsH ™ (298K) (16)
298K
. T C, .
S = / 24T + AsS (298K) (17)
208K T’

Mivel az adatok gdzfazisra vonatkoznak, és ennélfogva fazisitalakulds nem torténhet,
folytonosan differencidlhatdan kell csatlakozni a két polinomnak a koztes hdmérsékleten. Ez
altaldban 1000 K koriili érték, de anyagfajtanként mas €s mads lehet. A folytonossag €s a folyto-

nosan differencidlhatésag megkovetelése a differencidlegyenletek kezdetiérték-probléméjanak
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megoldasdnak 1étezése €s egyértelmiisége szempontjabol is fontos.

Az aldbbiakban megmutatom, hogy mekkora ugrast eredményezhet egy reakci6 egyensilyi
alland6jdban egy reaktdns entrépia- és entalpiafiiggvényében 1évd nagy mértékl szakadds a
koztes hdmérsékleten (7i,iq). A Sarathy 2014 mechanizmusban a but-2-énal standard moléris
entropia- és entalpiafiiggvényénél a két polinom nem folytonosan csatlakozik. A kivélasztott

reakcid a but-2-énal (B) és hidrogénatom (H) reakci6ja propént (P) és formilgyokot képezve (F):

CH;CH=CHCHO + H = CH3;CH=CH, + HCO (18)

A K szamu komponenst tartalmazo reakci6 térfogat-koncentracidkkal felirt egyensulyi

allanddja, ahol pe =1 atm:

K

© Z Vi
p i=1
Kc = Ka (ﬁ) (19)

A reakci6 egyensulyi dlland6ja kiszdmithato a reakcid standard entrépia- és entalpiavélto-

zasabol a hdmérséklet ismeretében:

AG AST AH
Ki=exp| ———— | = - 2
u exp( RT > exp( R RT ) (20)

A reakci6 standard entrépiavéltozdsa a termékek és a reaktansok standard entropiadsszegé-

nek kiilonbsége:

K
AS =) viS; =S (P)+S (F)—S (B)—S (H) Q1)

i=1
A reakci6 standard entalpiavéltozasa a termékek és a reaktdnsok stardard entalpiadsszegé-

nek kiilonbsége:
© K © © © © ©
AH =) viH, =H (P)+H (F)—H (B)—H (H) (22)
i=1

Ha a rendszer eléri az 1000 K hémérsékletet, és a but-2-énal standard moldris entrépidja és
entalpidja nem folytonos médon, hanem ugrasszerlien névekszik, akkor a reakcié egyenstlyi

allanddjdban ez a hatds exponencidlisan jelentkezik (18. tablazat). Ekkor az ellenkezd iranyu

reakcié sebességi egyiitthatdja hirtelen csokken, €s a vizsgalt reakcié esetében kb. 25-szor
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kisebbé vilik.

ke = (23)

k¢
K.

18. tdblazat. Az egyenstlyi dlland6 ugrasszeri megvéltozasa 1000 K koztes homérsékleten.

T AS /R AH /RT  AG /RT K,
<1000 K 05213 -6,8147 -7,3360 1535
> 1000 K 3,8221 -6,7345 -10,5566 38 431

Folytonossag vizsgalata

Annak ellendrzésére, hogy a NASA-polinomok megfelenek-e a folytonossag feltételének,
ki kell szamolnunk az alsé és fels6 hdmérséklet-tartomanyhoz tartoz6 polinomok helyettesitési
értékeit a koztes homérsékleten. A termodinamikai adatokat megvizsgédltam Nagy Tibor Trans
programjaval [44], amellyel CHEMKIN formatumud mechanizmusféjlokat lehet vizsgalni. Médo-
sitottam a programkddot Ggy, hogy egyszerre sok mechanizmusfijlt is konnyen ellendrizhessek.
Igy nem csak a butanolégési mechanizmusok, hanem a ReSpecTh adatbézisban 1év6 mas tii-
zel6anyagok reakcidmechanizmusainak termodinamikai adatait is megvizsgaltam. A program
listdzza azokat az anyagfajtdkat, melyeknél a koztes hdmérsékleten az eltérés abszolit értékben
10~3-nél nagyobb a C,/R, az S” /R ésa H /RT mennyiségek barmelyikére vonatkozéan. A 19.
tdblazatban foglaltam Ossze a vizsgalt reakcidomechanizmusokban el6forduld jelentds szakaddsok
szamat.

Inkonzisztens termodinamikai adatok a hidrogén €s szintézisgaz égését leir6 mechanizmu-
sokra nem jellemzdek. Csak egy anyagfajta haladja meg a hibahatért: a gerjesztett hidroxilgyok
H /RT ugris értéke 3,6- 1072 a Kéromnes- és az ELTE-mechanizmusokban. Mig a meta-
nolégési mechanizmusok koziil hdromban taldlhat6 jelentds mértékli szakadds, a metdn- és
etanolégési mechanizmusokban ez sokkal gyakoribb. A legtobb szakadasi hely a butanolégési

mechanizmusokndl figyelhetd meg (19. tablazat).
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19. tabl4zat. A ReSpecTh adatbdzis reakcidmechanizmusainak termodinamikai adatainak vizs-
gdlata. Az egyenlStlenségek bal oldala a két NASA-polinom helyettesitési értékének abszolut
eltérése. N jeloli az ugrds nagysagéra vonatkozo folytonossagi feltételnek megfeleld anyagfajtak
szamat. A max. érték a mechanizmusban el6fordul6 legnagyobb ugrds abszolut értéke.

|AC,/R|>10"3 |AH /RT|>10"3 |AS"/R|>1073
reakciomechanizmus N max. ‘ N max. ‘ N max.
hidrogén | | |
Ahmed 2007 0 1,4-107° 0 58-10° 0 6,3-107°
Burke 2012 0 2,9-10°° 0 3,2-10°° 0 6,9-10°°
CRECK 2012 0 1,5-1073 0 1,2-1078 0 3,3-1078
Dagaut 2003 0 1,0-1073 0 7,9-107 0 8,3-107*
ELTE 2014 0 6,0-1077 1 3,6-1072 0 4,0-10°°
Konnov 2008 0 4.4.1077 0 4,7-1077 0 2,8-1077
Li 2007 0 2,9.-107° 0 3,2-107° 0 6,9-107°
NUIG-NGM-2010 0 1,5-1073 0 3,2-107° 0 6,9-107°
Oconaire 2004 0 1,5-1073 0 3,2-107° 0 6,9-107°
Rasmussen 2008 0 4.4.1077 0 1,5-1077 0 2,5-1077
San Diego 2011 0 1,4-10°° 0 6,3-1077 0 1,8-107°
Sun 2007 0 2,9-10°° 0 1,8-10°° 0 6,9-10°°
szintézisgaz (wet CO) |
Ahmed 2007 0 1,4-107° 0 9210 0 8,6-107°
CRECK 2012 0 1,5-1073 0 1,5-1078 0 3,3-1078
Dagaut 2003 0 1,0-1073 0 88-107 0 9,0-10~*
Davis 2005 0 1,4-10°° 0 6,3-1077 0 1,8-107°
ELTE 2016 0 6,0-1077 1 3,6-1072 0 4,0-10°°
GRI3.0-1999 0 1,4-107° 0 631077 0 1,8-107°
Kéromnes 2013 0 6,0-1077 1 3,6-1072 0 4,0-10°°
Li 2015 0 2,0-1077 0 1,1-1077 0 2,5-1077
NUIG 2010 0 6,0-107 0 3,2-107° 0 6,9-107°
Rasmussen 2008 0 4.4.1077 0 5,7-1077 0 2,5-1077
Starik 2009 0 1,4-10°° 0 7,2-107° 0 2,6-107°
Sun 2007 0 2,3-107 0 3,8-10°% 0 5,2-10°8
USC 2007 0 1,4-10°° 0 6,3-1077 0 1,8-10°°
Zsély 2005 0 4.4.1077 0 1,5-1077 0 2,5-1077
metan
Aramcoll 3 1,4-1072 3 1,6-107" 1 3,7-1073
CaltechMech 0 55-107¢ 0 2210 0 4,3.107°
CRECK1412 0 5,1-1077 0 3,3-1077 0 8,1-1077
FFCM-1 2016 0 2,9-1077 0 7,4-1077 0 4,7-1077
GDFkin 2009 9 2,0 5 6,6-107! 5 1,3
GDFkin 2016 8 2,0 3 6,6-107! 3 1,3
Glarborg 2018 0 1,2-1074 1 2,2 0 1,8-107°
GRI3.0-1999 0 9,0-107° 0 1,9-107° 0 1,8-1073
Konnov 2009 12 11 5 1,1 6 1,2
Konnov 2017 1 2,1-1073 1 2,2 0 8,7-1077
Leeds v1.5 0 6,7-107 0 1,1-1073 0 9,7-107°
San Diego 2014 7 5,1-107! 7 7,7-1072 7 7,0-1072
San Diego 2016 11 7 5,1-1071 7 7,7-1072 7 7,0-1072
USCII 7 7,9-107! 6 7,8-107! 6 3,3
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|ACp/R| > 1073

|AH® /RT| > 107

|AS®/R| > 1073

reakciémechanizmus N max. | N max. | N max.
metanol ‘ ‘
AAU 2008 0 1,1-1074 0 1,2-107 0 2,6-107°
Alzueta 2001 1 7,7-1072 0 7,2-10°° 0 9,7-107°
Aramcol.3-2013 3 1,7-1072 5 1,6-107" 3 7,6-1073
Christensen 2016 0 2,2-107° 0 7,4-1077 0 9,0-1077
ELTE 2017 0 2,8-107° 1 3,6-1072 0 4,0-10°°
Hamdane 2012 0 1,1-107* 0 1,0-107° 0 8,3-107%
Rasmussen 2008 0 2,5-107° 0 2,6-107° 0 1,1-107¢
etanol

ELTE 2016 0 1,1-1074 1 3,6-1072 0 4,0-107°
Johnson 2009 2 2,8-1073 0 6,1-10~* 0 7,6-107%
Kathrotia 2011 1 4,7-1072 0 1,7-107? 0 3,5-107

Konnov 2009 12 11 5 1,1 6 1,2
Leplat 2011 3 3,3-1071 2 4,9.1072 2 4,4.1072
Marinov 1999 2 6,7-1073 1 1,3-1073 1 1,7-1073
Mittal 2014 1 1,4-1073 2 1,6-107" 0 1,3-107
Ogura 2007 0 7,9-10~* 0 1,2-1073 0 1,4-107
Rdmech 2009 0 23-10% 1 1,5 0 2,0-107°
Rohl Peters 2009 0 4,1-1073 0 1,2-1073 0 1,4-107
San Diego 2014-10-04 5 3,2-1071 5 5,2-1072 5 4,6-1072
Saxena Williams 2007 0 6,9-107° 0 1,2-1073 0 1,2-107°
UCL44f 2013 19 7,8-107! 4 1,2-107! 4 1,1-107"

Zhong Zheng 2013 1 76 1 25 1 38

butanol

Black 2010, Zhang 2012 4  2,8-1073 0 61-107% 0 7,6-107%

Cai 2012-1 9 7,9-107! 5 7,8-107! 5 1,9

Cai 2012-2 9 7,9-107! 6 7,8-107! 6 3,3

Cai 2013 9 7,9-107! 6 7,8-107! 5 3,3

Cai 2014 10  7,9-1071 6 7,8-107! 5 3,3
Chang 2016 2 1,4-1072 1 3,2-1073 1 3,7-1073
Dagaut 2009, Sarathy 2009 2 2,8-1072 1 1,3-1073 1 8,4-1073

Grana 2010 15 14 4 1,2 4 1,3
Grana 2012 18 9,5-107! 4 1,3-107! 4 1,2-107!
Grana 2014 0 1,4-107° 0 621077 0 1,2-107°
Harper 2011, Van Geem 2010 0 57-107% 0 1,2-1073 0 4,9-1073
Merchant 2013 1 1,4-1072 0 3,6-107 0 4,9-1073

Moss 2008 141 1,9 5 7,4-1071 5 1,7

Sarathy és Yasunaga 2012, Vasu 2013 14 8,8-1072 11 8,4-107! 9 3,3

Sarathy 2014 22 8,8-1072 11 8,4-107! 9 3,3
Veloo 2010 1 2,8-1073 0 61-107* 0 7,6-107%
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Kirivé példaként kiemelném a Moss 2008 mechanizmust, amelyben 141 anyagfajta haladja
meg a hibahatart, példaul a CH3CHO esetében a C,,/R fiiggvény 1000 K feletti csokkenése
anomalis viselkedés(, ugyanis a h6kapacitdsnak a hdmérséklet szigorian monoton ndovekvd
fiiggvényének kell lennie (22. dbra). A Grana 2010 mechanizmusban a benzofuran C, /R fiigg-
vényében 1,9 az abszolut eltérés, ami elfogadhatatlanul nagy (23. dbra). A Grana 2014 mecha-
nizmusban viszont mér kijavitottdk a termodinamikai adatokat, igy a legpontosabban teljesiti a
folytonossag feltételét a butanolégési mechanizmusok koziil. A legnagyobb abszolt eltérések
csak 1074 —1073 nagysagrendick.

Moss 2008 T 1000K

12_/

Sarathy 2014

C /R

T T T T 1
800 900 1000 1100 1200

T/K

T T T T 1 T T
800 900 1000 1100 1200 600 700

T/K

T T
500 600 700 500

22. abra. Az acetaldehid (CH3CHO) dlland6 nyomadson vett standard molaris hdkapacitdsa a
Moss 2008 és a Sarathy 2014 mechanizmusban.
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23. abra. A benzofurdn (CgHgO) dllandé nyomdson vett standard molaris h6kapacitdsa a Grana
2010 és a Grana 2014 mechanizmusban.
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Folytonosan differencialhatésag vizsgalata

Az OpenSMOKE-++ szimuldcids programcsomaggal opciondlisan kijavithatok a reakcio-
mechanizmusok termodinamikai adatai. Az 6sszes anyagfajta C,, /R, S” /Rés H ’ /RT fiiggvénye-
inek és azok elsd négy derivéltfiiggvényeinek folytonossagat ellendrzi a koztes homérsékleten.
Az OpenSMOKE++ figyelmeztetést kiild, ha a molaris hSkapacitds a h6mérsékletnek nem szigo-
rdan monoton fiiggvénye, és megadja a lokdlis szélsdértékek helyeit. A polinomok djraillesztését
kétféleképpen végzi el aszerint, hogy rogziti-e a koztes hdmérsékleti értékeket vagy sem.

A Sarathy 2014 mechanizmusban 95 anyagfajta standard molaris hékapacitisa nem fe-
lel meg a folytonosan differencidlhatésag feltételének, mivel az alsé és fels6 hdmérséklet-
tartomanyhoz tartozé elsé derivaltfiiggvények kiilonbségének abszolut értéke a koztes hdmér-
sékleten meghaladja a 1073 K~! értéket. A legnagyobb eltérés 5,37-1073 K~! az eredeti
THERMO blokkban. Az OpenSMOKE++ 4ltal javitott THERMO blokkokban a legnagyobb
abszolit eltérés 1,33-10712 K~ !-re, illetve 1,10- 107 K~ !-re (rogzitett koztes hémérsékleti

értékek esetén) csokkent.

Sarathy 2014 mechanizmus termodinamikai adatainak médositasa

Az égéskémiai szimuldciok futasi idejének mérésével megvizsgalhatd, hogy az inkon-
zisztens termodinamikai adatok homérsékletfiiggésének nem folytonos €s nem folytonosan
differenciélhaté jellege lassithatja-e a differencidlegyenlet-rendszer megoldasat. Ezt a Sarathy
2014 mechanizmussal fogom ellendrizni.

A mechanizmus eredeti THERMO blokkjabdl hdrom ) verziét hoztam 1étre: az 1. médosi-
t4s sordn kézzel cseréltem le adatokat (20. tablazat), a masik kettd verziot az OpenSMOKE++
programmal hoztam létre. Az egyik f4jlban a koztes hdmérsékleti értékeket véltozatlanul hagyta
a program, mig a masikban azok is médosulhattak.

A Trans program 24 anyagfajta esetében szdmitott hibahatart meghalad6 szakadast: 17
anyagfajta esetében taldltam kisebb mértékii szakaddst eredményez6 termodinamikai adatokat
mds mechanizmusokban, gy azokat lecseréltem (24-29. dbra). Legtobbszor ezek hasonlé alakd
és értékd fliiggvények a T, néhany szdz K hémérsékletli kornyezetében. 7 esetnél a Trans
program altal optimalizélt 7,;q értékeket hasznédltam, amely hdmérsékleteken a termodinamikai
fiiggvényekben fellépd ugrds minimalissa valik.

A reakciémechanizmus igy nem tartalmaz olyan termodinamikai adatot, amely 10~3-nl
nagyobb abszolut értéki szakaddst eredményezne aC, /R, a H - /RT vagy az S : /R fliggvényeknél
(21. tablazat).
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20. tablazat. A Sarathy 2014 mechanizmusban 22 anyagfajta termodinamikai adatait médositot-
tam cserével vagy a Tpyiq kedvez&bb megvélasztasaval (1. modositas).

modositott anyagfajta felhasznalt mechanizmus
OH* Glarborg 2008
CH30, Black 2010
CH* Cai 2012-1
C,H,OH Zaragoza 2011
CH,CO Christensen 2016
PC4HgOH Aramco II
IC3HsCHO Aramco 11
C4Hg12 Aramco II
CH;CHCHCO USCII
CH,CHCHCHO USCII
C,H;CHOCH, Mittal 2014
C4Hs5-2 Mittal 2015
C4Hg-2 Mittal 2016
CH;3;CHCHCHO Mittal 2017
C3;HgOH-3 Johnson 2009
C3HqOH-300H-1 Tmia=1397 K — 1382 K
C3HgOH-100H-3 Tma=1397 K — 1382 K
C4HgOH-2 Veloo 2010
C4HgOH-3 Veloo 2010
CsH(OH11 Tmia =1000 K — 983,064 K
CsH;pOH12 Tmia =1000 K — 986,199 K
CsH;oOH13 Tmia =1000 K — 987,701 K
CsH;(OH14 Tmia =1000 K — 983,496 K
CsH;(OH15 Tmia =1000 K — 988,796 K
35 . . . . . 35 . . . . .
Sarathy 2014 Mittal 2014
30.] 30.] I =1390K ]
T_,=1000K {
25 ‘ - 25 ]
« | L |5 —
0T 20 O 50 ]
15 15 .
10 . ; . . . 10 . . . . .
900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
T/K T'/K

24. abra. A but-2-énal (CH;CHCHCHO) dlland6 nyomadson vett standard molaris h6kapacitdsa
a Sarathy 2014 és a Mittal 2014 mechanizmusban.
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21. tablazat. Az eredeti és az 1. modositassal késziilt THERMO blokk vizsgalata. Az egyenl6t-
lenségek bal oldala a két NASA-polinom helyettesitési értékének abszolut eltérése. N jeloli az
ugrds nagysdgéra vonatkozé folytonossédgi feltételnek megfeleld anyagfajtdk szdmat. A max.
érték a mechanizmusban el6fordulé legnagyobb ugrds abszolut értéke.

|ACp/R| > 1073 |AH" /RT| > 1073 |AS”/R| > 1073
mechanizmus N max. N max. N max.
Sarathy 2014 | 22 8,8:102 11 84107 | 9 33

CH;0, 1,7-1072 OH* 3.6-1072 CH;0, 7,6-1073

C,H,0H 1,7-1072 CH;0, 6.4-1073 C,H,0H 6,6:1073

CH,CO 1,4-.1072 CH* 1.6-107! CH,CO 3,7-1073

PC,HgOH 1,6-1073 C,H,OH 5.5-1073 | CH3CHCHCO 2,0
IC3HsCHO 2,8-1073 CH,CO 3.2-1073 | CH,CHCHCHO 2,0
C4Hg12 5,3-1072 | CH3CHCHCO 8.4-10"! | C,H3CHOCH, 2,5
CH3;CHCHCO  2,1-1073 | CH,CHCHCHO 8.4-107! C4Hs-2 1,9
CH,CHCHCHO 2,1-1073 | C,H3CHOCH, 1.9-107! C4Hg-2 1,3
C,H;CHOCH, 1,7-1072 C4Hs-2 7.8-10"! | CH3CHCHCHO 3,3
C4Hs-2 1,1.1072 C4Hg-2 53-107!
C4Hg-2 5,9-1073 | CH3CHCHCHO 8.0-1072
CH3;CHCHCHO 8.,8-1072
C3HqOH-3 1,2-1072
C3HOH- 1,1-1072
300H-1
C3HOH- 1,1-102
100H-3
C4HgOH-2 1,6-1073
C4HgOH-3 1,6-1073
CsHoOH11  2,8:1072
CsH;pOH12  2,2-1072
CsHoOH13  2,0-1072
CsH;pOH14  2.8-1072
CsHjoOH15  1,7-1072
1. médositas 0 2,5-107% 0 5,6-10~* 0 2,7-107%
30 T — T 30 ——T——
Sarathy 2014 Johnson 2009 T =140l K
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25. abra. A n-propanol (C3HgOH) dlland6 nyomdson vett standard moldris hdkapacitdsa a Sarathy

2014 és a Johnson 2014 mechanizmusban.
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26. 4bra. A buta-1,2-dién (C4Hg) dllandé nyomdson vett standard moldris hdkapacitdsa a Sarathy

2014 és a Aramco II mechanizmusban.
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27. dbra. A CoH,OH gyok dllandé nyomdson vett standard moldris h6kapacitdsa a Sarathy 2014

és a Zaragoza 2011 mechanizmusban.
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28. dbra. A metil-peroxi gyok (CH30,) dlland6 nyomdson vett standard moldris hdkapacitdsa a

Sarathy 2014 és a Black 2010 mechanizmusban.
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29. abra. A CH3;CHCHCO és a CH,CHCHCHO gyokok dlland6 nyomdson vett standard molaris

hdkapacitasa a Sarathy 2014 és a USC II mechanizmusban.

22 gyors Osszenyomdsu berendezésben végzett kisérlet szimuldcidjit végeztem el az
eredeti €s a harom modositott Sarathy 2014 mechanizmussal. Tehat a 22 szimulaciot osszesen
4 mechanizmusfijllal futtattam parhuzamosan. Mindezt négyszer hajtottam végre. A jellemz6

futdsi 1dok a szimuldcidk atlagolt idejére vonatkoznak a 22. tdblazatban.
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22. tablazat. Gyors 0sszenyomadsu berendezés szimulacidjanak atlagos futdsi ideje. f a modositott
termodinamikai adatokndl mért futdsi idore vonatkozo t-eloszlasfiiggvény értéke. Az dtlagos

hibaértékek a szamitott és mért gyulladasi id6kre vonatkoznak.

mechanizmus: eredeti 1. médositas OpenSMOKE++ OpenSMOKE++ (fix T'y,;q)
atlagos futasi id6 2073 s 2063 s 2023 s 1999 s
csokkenés -5s -48 s -73's
Szoras (s) 18s 29s 10s 25s
f 0,7793 0,0059 0,0043
atlagos hiba (E) 73,31 72,97 73,31 73,32

A termodinamikai adatok kijavitdsa az 1. médositasndl nem csokkentette jelentds mér-
tékben a szimuldciok futdsi idejét, mivel a parhuzamos futdsi idok szérdsa nagyobb az atlagos
id6csokkenésnél. A 2. és 3. mddositasnal 5 %-os szignifikanciaszint mellett nem fogadhato el a
kétmintds 7-proba nullhipotézise, azaz szignifikans az eltérés, viszont ez csak 2,3 és 3,5 %-os
1d6csokkenést jelentett az dtlagos futdsi idokben.

Az 1. médositds sordn csak a nagy mértékd szakaddsokat sziintettem meg, viszont nem
vettem figyelembe a derivéltfiiggvények folytonossagat, viszont az OpenSMOKE++ tjrailleszti
a paramétereket a folytonosan differencidlhatosag kritériumait figyelembe véve, igy folytonosan
és simdn csatlakoztatja a polinomokat. A médositdsban val6 ezen eltérés az oka annak is, hogy
az OpenSMOKE-++ dltal javitott termodinamikai adatok haszndlata sordn az eredetihez nagyon
hasonl6 szimulaciés eredményeket kaptam (lasd az atlagos hibdkat a kisérleti adatoktdl valé
eltérés alapjan) ellentétben az 1. modositdssal, ahol el6fordult, hogy az eredeti polinomokat

kisebb szakadasu, de eltér6 alakd vagy értékli polinomokra cseréltem le.
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Butanolégési mechanizmusok reakciokinetikai és termodinamikai vizsgalata
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A butanol égése irdnti tudoményos érdekl6dés az utébbi harom évtizedben megnovekedett a biomasszabol

27z

eléallithaté, megtijuld iizemanyagok irdnti igény miatt. A butanol izomerjei jol alkalmazhaték tizemanyagként

z7z

szikragyujtasi bels6égésti motorokban, mivel a tulajdonsdgaik hasonléak a benzinéhez. Bakteridlis fermentdcidval
elééllithatd aceton, n-butanol és etanol elegye. Mindezek miatt a butanolt 1j generaciés biotizemanyagként tartjak
szdmon.

Az ELTE Reakcidkinetikai Laboratériumaban gydjtotték és feldolgoztdk a négy butanolizomer égésével
kapcsolatos kisérleti adatokat. A nagy mennyiségii kisérleti adattal kilenc butanolégési reakciémechanizmust
teszteltek.

Munkam sordn tovabbi kilenc butanol égését leir6 mechanizmussal végeztem szdmitdsokat a FlameMaster
programcsomaggal. A sebességi egyiitthatok nyomasfiiggését leird specidlis paraméterezésekhez (SRI, HIGH,
Csebisev-polinomok) egy ij FlameMaster verzidra volt sziikség.

Az ELTE Reakciokinetikai Laboratériumdban fejlesztett Optima++ programmal teszteltem a kilenc reakcié-
mechanizmust a kiindulasi 6sszetétel, a h6mérséklet és a nyomads széles tartomanyaban kiilonb6z6é kisérlettipusok
szimuldciéjaval, mint pl. 16késhullamcsd, gyors 0sszenyomdsu berendezés, cséreaktor és jolkevert-reaktor. A Cai
2012-2 és a Sarathy 2012 mechanizmussal ldngszdmolasokat is végeztem.

A korabbi és a sajat szimuldciés eredményeket egyesitettem, és a mérési adatokkal valé egyezésiiket az
atlagos eltérések és egy négyzetdsszeg-hibafiiggvény alkalmazdsaval vizsgaltam az Outgen program segitségével. A
végeredményeket tdblazatok és abrak formajaban jelenitettem meg.

Az atlagos hibdk és eltérések alapjan az elmdlt tiz évben megjelent tizennyolc reakciémechanizmus koziil
kevés az olyan, amely a butanol mind a négy izomerjének €gését jol irja le az Osszetétel és a koriilmények
széles tartomdnydban. A legtobb reakcidmechanizmus csak egyes kisérlettipusoknadl, illetve a koriilmények egyes
sz€lesebb tartomdnyaiban ad pontos eredményeket. A Sarathy 2014 mechanizmus bizonyult a legjobbnak a lamindris
langsebességek alapjan.

Szamos, kiilonbozd tiizel6anyag égését leiré mechanizmus termodinamikai adatait vizsgédltam meg. Az
alland6 nyomdson vett standard moldris h6kapacitds, a standard moldris entalpia és entrépia hdmérsékletfiiggését két-
két polinommal adjdk meg egy alsé és egy fels6 homérséklet-tartomanyban. A koztes hdmérsékleten ellendriztem
a polinomok folytonossagéat és folytonosan differencidlhatésagét. A butanolégési mechanizmusokban taldlhaté a
legtobb jelentds mértéki szakadas. A Sarathy 2014 mechanizmus termodinamikai paramétereit az OpenSMOKE++
programmal djraillesztettem. A termodinamikai adatok kijavitdsa a gyors 0sszenyomdsu berendezés szimulacidja
sordn nem roviditette meg drasztikusan a futdsi id6ket, viszont a kétmintds t-préba alapjan szignifikans az eltérés.

Egy mdsik szimuldcids programcsomag, az OpenSMOKE++ el6zetes tesztelését is elvégeztem az Optima++
keretrendszerbe val6 beépitésének céljabol. A butanolégési mechanizmusokndl 14tvanyosan rovidebb futdsi idSket
tapasztaltam a FlameMasterhez képest. Célkittizésem a FlameMaster és az OpenSMOKE++ szimulacids eredmények
egyezbségének bemutatdsa is volt. 41 allandé térfogati tartdlyreaktor-szimuldcié eredményét hasonlitottam Ossze.
Az egyes butanolégési mechanizmusokndl tapasztalt szimuldciés eredményekben valé eltérésekre a magyarazat a két
programcsomagban keresendd. Egy harmadik szimulaciés program bevondsaval, illetve a reakciémechanizmusokban
taldlhato specidlis paraméterezésii reakciok kihagyasaval ellendrizhet6, hogy mi okozza a két program eredményének
eltérését.
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There has been a rising interest in butanol combustion in the last three decades due to the demand for
bio-based, renewable liquid fuels. Butanol isomers are well applicable fuels in spark ignition internal combustion
engines as their properties are similar to those of petrol. A mixture of solvents containing acetone, n-butanol and
ethanol can be produced by bacterial fermentation. This is why butanol is considered to be a new generation biofuel.

At the Chemical Kinetics Laboratory, E6tvos Lordnd University experimental data for all the four butanol
isomers were collected from literature and encoded into ReSpecTh Kinetics Data Format files. Nine combustion
mechanisms were tested against a large set of experimental data.

I have carried out simulations with further nine butanol combustion mechanisms using code FlameMaster, a
new version of which was needed for handling the special parametrisations of the pressure dependence of some rate
coefficients (SRI, HIGH, Chebyshev polynomials).

Using code Optima++, developed at Chemical Kinetics Laboratory, E6tvos Lordand University, the nine
mechanisms have been tested over a wide range of conditions by simulating various types of apparatus, such as
shock tube, rapid compression machine, flow reactor and jet-stirred reactor. Cai 2012-2 and Sarathy 2012 mechanism
were used also in flame simulations.

After combining my simulation results with the previous results obtained at the Laboratory, I calculated the
average error of the mechanisms and average deviations between the simulation and experimental results using code
Outgen. The final results were provided in tables and figures.

There are few mechanisms that describe the combustion of all butanol isomers correctly over a wide range of
experimental conditions and initial compositions. Most of the eighteen mechanisms published in the last ten years
were able to give accurate simulation results only in certain ranges of conditions and at some types of experiment.
The mechanism Sarathy 2014 seemed to be the most predictive considering the laminar flame velocities.

I analysed the thermodynamic data of several combustion mechanisms of different fuels. The temperature
dependence of the standard molar heat capacity at constant pressure, the standard-state molar enthalpy and entropy
is given by two polynomials for each of the two temperature ranges. At the transition temperature I checked the
discontinuity of the thermodynamic functions and also their first derivative functions. The most considerable discon-
tinuities were found in the butanol combustion mechanisms. The thermodynamic parameters of mechanism Sarathy
2014 were refitted using OpenSMOKE++. The measured run times of rapid compression machine simulations using
the corrected thermodynamic data did not decrease drastically. However, according to the two-sample #-test there
was a significant difference between the average run times.

I started to test OpenSMOKE++ Suite, another collection of combustion simulation codes for reactive
systems with detailed kinetic mechanism. I noticed considerably shorter run times using butanol mechanisms
comparing to FlameMaster simulations. Due to positive experience, we are planning to utilise OpenSMOKE++
within Optima++ simulation framework. The results of 41 constant volume batch reactor simulations were compared
using FlameMaster and OpenSMOKE++. The explanation for the different butanol results may have to do with the
fact that these two simulation codes apply different governing equations or handle some classes of special reactions
(Chebysheyv etc.) in a different way. Involving a third simulation program or removing one or more classes of special
reactions can help us to recognise what is responsible for the differences.
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