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Koszonetnyilvanitas
Mindenekel6tt koszonettel tartozom témavezetdimnek, Turanyi Tamasnak és Zsély Istvan
Gyuléanak, akiknek szakmai Gtmutatasa és allhatatos munkaja nélkil nem jott volna létre ez a

dolgozat. Emellett szeretném megkdszonni az ELTE Kémia Intézet Reakcidkinetikai
Laboratériuma minden munkatarsanak a nélkiilozhetetlen segitséget.



1. Bevezetés

Az emberiség technologiai fejlédésének utjaban sokdig az eréforrasok hidnyos és
hatékonysagot nélkiiloz6 kihasznalasa allt. Ez a helyzet azonban az ipari forradalommal
végervényesen megvaltozott: az iparosodas kezdetén a nyersanyagokat és az
energiaforrasokat nagy mértékben kezdték felhasznalnil. A kérnyezeti szempontok hattérbe
szorultak a gazdasagi €s kereskedelmi érdekek mellett, ezért rohamosan ndtt a kiilonbdzo
formaju kornyezetterhelés. A 20. szazad kozepén jelentek meg az elsd joslatok a fejlodeés
lassulasara, az  erOforrdsok elapadasara, valamint a  globalis  klimavaltozas
katasztrofaliskdvetkezményeire vonatkozéan. A fosszilis energiaforrasok korlatozott
mennyisege, illetve égetésik karos hatdsai mara mindenki szaméara nyilvanvalo
alapigazsagokka valtak, igy sokszorosara nétt az alternativ energiaforrasok kutatasanak
jelentdsége is.

Egy lehetséges forgatokonyv része lehet a biomassza alkalmazasa, amely bioldgiai Uton
létrejovo szervesanyag-tomeget jelent. A biomassza nedvességtartalma ugyanakkor gyakran
viszonylag magas, és viszonylag alacsony a flitéértéke, ezért kozvetlen égetése helyett
gyakran az elgazositasat alkalmazzak. A biomasszabdl anaerob kérilmények kozott keletkezo
biogaz legfobb komponense a metan, amely a foldgaz legjelentésebb alkotdeleme is.
Dolgozatomban elsGsorban a nitrogén-oxidok (NOy) kiilonb6z6 mértékli jelenlétének
hatdsaval foglalkozom a metan oxidacidjara. Az altalam felhasznalt tanulmanyban szerepl
Kisérleti adatok is mutatjak, hogy NOx jelenlétében alacsonyabb hémérsékleten beindul a
metadn oxidacioja. Munkam célja jolkevert reaktorban végzett Kisérleti eredmények
feldolgozésa, automatikus szimulacidkra alkalmas formatumba hozasa (RKDF-formatumu

xml-fileok készitése), valamint szimulacidk elvégzése tébb modern reakciomechanizmussal.



2. Irodalmi attekintés

Munkéam alapjat Song és munkatarsai cikke képezi a NO és NO, metan oxidéciojara
gyakorolt érzékenyitd hatasarol®. A szerzok célja annak bizonyitdsa volt, hogy a metin
oxidacidja nitrogén-oxidok jelenlétében alacsonyabb hoémérsékleten indul meg, mint
tavollétiikben. Emellett a keletkezd HCN mennyiségét, tovabba a HONO és CH3NO:2
anyagfajtak keletkezését is vizsgaltak. Szdmos tanulmany foglalkozott mar ezzel a kérdéssel,
kilonbozé korilmények kozott, eltéré kisérleti modszerekkel. fgy példaul Chan és
munkatarsai® egy dramldsos reaktorban végeztek méréseket kiilonbdzé mennyiségii nitrogén-
monoxid hozzaadasaval, nitrogéngaz higitds mellett. Rasmussen és tarsai* nagynyomasu

aramlasos reaktorban végeztek a kisérleteiket NO és NO: jelenlétében.

2.1. A kisérleteknél hasznalt modszerek

Az altalam feldolgozott mérésekben egy ugynevezett jolkevert reaktort hasznaltak, amely
az idedlis folytonos keverési tartalyreaktorok egyik tipusa. Az aldbbiakban ennek a
berendezésnek a felépitését, valamint mitkodési elvét ismertetem. A reakcid eldrehaladasanak
mértékét, a keletkezé koztitermékek koncentraciojat a reaktorbodl kilépd gazkeverék miiszeres
analitikai mérésével hataroztak meg. A kovetkez6 alfejezetekben bemutatom az erre hasznalt

analizatorok tipusait.



2.1.1. Jélkevert reaktor (JSR)

2.1. dbra. Dagaut és tarsai altal hasznalt jolkevert reaktor vazlata.®

A gazfazisu kinetikai vizsgalatokat foként kiilonbozo égokkel, illetve kiilonb6zo
reaktorokban (példaul aramlasi reaktor, allandd keverésii tartalyreaktor) vegzik. Az egyik
szokasos reaktor tipusa jolkevert reaktor. A reaktor nevének angol roviditése PSR (perfectly
stirred reactor) vagy JSR (jet-stirred reactor). A jolkevert reaktorokban a reaktansokat révid
1d6 alatt, hatékonyan Osszekeverik. A gyors keverés hatasara a reaktorban 1év0 gazelegy jo
kozelitéssel homogeén.

A reaktortipus elénye hogy a kimend gazelegy vizsgalatat szdmos kiilonbozd, kapcesolt
analitikai technikaval végezhetjik, példaul gazkromatografia és tomegspektrometria. Az
analizis eredményeképpen az egyes anyagfajtdk mindségi meghatarozasa mellett azok
mennyiségi meghatarozasa is lehetdvé valik.

A jolkevert reaktorokban a gazfazis keverését turbulens gazsugarakkal végzik, melyek
fuvokakbdl indulnak ki. Alapvetd fontossagli a reaktor gyartasakor felhasznalt alapanyag
mindsége. Az acél hasznalata nem ajanlott a lehetséges nagyfokt falhatas miatt, ezért kvarc,
Pyrex-(iveg, vagy olvasztott szilikat hasznalatat javasoljak®. A Song és munkatarsai altal irt
tanulmanyban hasznalt berendezés gomb alakl, 85 cm? térfogatl, olvasztott szilicium-dioxid

fal( reaktor.®



A JSR-t gyakran hasznaljak gazfazisi oxidacio ¢és tlizeldanyagok hdébomlasanak
tanulmanyozésara. Az ilyen vizsgalatok sordn a reaktor gazkivezetésében jelenlevd
anyagfajtak moltortjeinek kialakulasat mérik kiilonbozé paraméterck fliggvényében, mint
példaul a reaktor hémérséklete, a tartozkodasi id6, a nyomas és a bemend gaz Osszetétele
(égési kisérletekben ezt olyan paraméterekkel jellemzik, mint a tiizeldanyag-koncentracié és
az ekvivalenciaarany).

A jolkevert reaktorban az egyes részecskék (molekuldk és gyokok) jelentésen eltérd ideig
tartozkodhatnak. Ennek az idének a varhatd értéke az ugynevezett tartozkodasi id6. A
tartozkodasi id6 egy kozépérték, ami a reaktor térfogatanak (V), valamint a reaktoron athalado
gaz térfogati aramlasi sebességének hanyadosaként (Q) szamolhat6. Azaz
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GOmb alaku JSR esetén a friss gazok egy keresztinjektoron keresztil Iépnek a reaktorba,
mely a gdmb kozepén helyezkedik el és kiilonb6z6 iranya favokakkal gondoskodik arrol,
hogy a sugarak megfelelden keverjék el a gazfazist.

A gazfazis 0sszetételének homogenitasa harom tényezo6tol fiigg:

e A favdkakbol kiindulo gazsugarak turbulensek legyenek.

e A gazsugarak alkalmasak legyenek a teljes gazfazis megfeleld kevertetésére €s
biztositaniuk kell egy intenziv belso recirkulacios aramot.

e Asugarak sebessége a favoka-kivezetéseknél nem haladhatja meg a hangsebességet.

A 2.2. dbra mintaként Dagaut és munkatarsai’ kisérleti eredményeit mutatja be (kiilonb6zd

anyagfajtak moltortjei a reaktor hdmérsékletének fiiggvényében).
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2.2. abra. Egy jolkevert reaktorral végzett tipikus mérés eredménye, amely bemutatja

a reaktansok fogyéasat és a termékek kialakulasat is.

2.1.2. Gazkromatografia

A gazkromatografia anyagfajtak mindségi meghatarozasanak klasszikus modszere. Ez a
technika stabil molekulak analiziséhez (példaul szénhidrogének, nem tul reaktiv gazok
molekulai) konnyen adaptalhatd. Bizonyos anyagfajtdk meghatarozasara (pl. viz, formaldehid,
kilonosen alacsonyabb koncentraciok esetén) kevésbé alkalmas. Ezek vizsgalatara mas
maddszereket hasznalnak (példaul Song és munkatarsai Uregrezonatoros lecsengési
spektroszkdpiat).

A mobdszer lényege, hogy a gdz halmazéllapoti mozgofazisba kevert mintat egy, a
mozgofazissal nem elegyedd allofazissal szoros kapcsolatba hozzuk. A mozgdéfazist (eluens)
allandéan mozgasban tartva a mintaelegy komponensei az all6fazissal valé kdlcsonhatasuk
kiilonbozé mértéke miatt megfeleld kontaktidd utan elkiiloniilnek egymastol a kromatografias
oszlopon®. Minden komponensre nézve kézel lokalis egyensuly fog kialakulni a mozgo- és az
allofazis kozott. Az oszlop lehet kapillaris, melynek felliletére egy megoszt6 fazist visznek
fel, illetve toltetes oszlop, melyben a toltet szilard anyag, vagy annak fellletén megkdtott

folyadék.



Géazkromatografias elvélasztast tobbfajta detektorral parosithatnak: ilyen a
szenatomtartalmi anyagfajtakra a langionizacios detektor (FID), valamint a stabil, nagy
koncentracioju gézokra a hdvezetéses detektor, mas néven katarométer (TCD). Song és
munkatérsai kisérleteikben kétféle gazkromatografot hasznéltak: az egyik az oxigén
mennyiségi meghatarozasara szolgalé Perichrom PRI1250 jelt késziilék volt. Ennél a
berendezésnél a minta beadagolasa egy hatirdany( gazminta-vevé szelepen keresztiil tortént. A
kolonna molekulasziirével volt toltve, detektorként pedig a TCD-t alkalmaztak. Vivogazként
hélium szolgalt, ami jo érzékenységet biztositott az oxigénre nézve.

A hdvezetéses detektor érzékeldje egy kis térfogatu cellaban elhelyezett, elektromosan
futott fémszal. A futott fémszal ellenallasa hémérsékletével aranyos, hémérséklete pedig a
koriilotte aramlo gaz hdvezetésétdl fligg. Tiszta vivogaz (hidrogén vagy hélium) aramlasakor,
az analizis kezdetén egy adott ellendllasérteket mér a hozzdkapcsolt elektromos miiszer.
Rosszabb hovezetoképességii gaz — vagyis a mintakomponensek gézét tartalmazo gazelegy —
detektorba jutasakor a szal kevésbé hil le, igy ellenallisa n6. A hévezetéses detektor
univerzalis, a vivogazon kiviil mindent mérni képes detektor (vagyis nem szelektiv), amely

3-5 koncentracié-nagysagrenden keresztil linearis valaszjelet ad.

fltott szal

vivbgaz _ -
az oszloprol

2.3. abra. A hdvezetéses detektorvazlatos felépitése.

A kisérletben hasznalt masik kromatograf, egy Perichrom PR2500 a CO, CO,, ésa C; — C;
szénhidrogének kimutatasara szolgalt. A mintabevitelt splitinjektorral végezték 1:5 splitarany
mellett. A kolonna egy Plot-Q tipusu kapillaris kolonna volt, a detektor pedig egy
langionizacios detektor. A szén-monoxidot és szén-dioxidot ugy tudtdk mérni, hogy a
detektalas elott a gazadramot atvezették egy fiitott nikkel katalizatoron, amely ezeket az

anyagfajtakat hidrogénezve metanna alakitotta.



A langionizacids detektor egy kisméretii, hidrogén/levegd gazeleggyel taplalt lang,
amelyfolé elektrodpart helyeznek el. Ezen két elektrod kozé olyan fesziltséget
kapcsolnak,amelyen még nem keletkezik szikrakisulés az igen nehezen ionizélhat6 vivégaz-
aramlasban (nitrogén vagy argon). A kolonnat elhagyd szerves komponensek a langban
égésik sordn nagyon Kkis mennyiségben ionokat hoznak létre, amelynek hatasara a két
elektrod kozott gyenge daram folyik. Ez az aram erdsités utdn mérhetd, és a
mintakomponensek ©&sszkoncentracidjaval aranyos nagysagl lesz. Ez a detektor igen

érzékeny, linearitasa valamivel még a hovezetéses detektoréndl is jobb.

2.1.3. NOy analizis

A Kisérletben felhasznalt NO és NO2 mennyiségének valtozasat kemilumineszcencias NOx-
analizatorral figyelték meg (Model 42i, gyartdé: Thermo Fisher Scientific). Két kiilonb6z6
pumpat hasznaltak a kimend és a keriild csatorndk szdmara, ezaltal lehetdve téve a NO és NO:
koncentraciojanak szimultan mérését. A detektalas egy olyan reakcion alapul, amelynél foton
emittalodik:

NO + 0; - NO, + 0, + hv
A Kkibocsatott fény mennyisége aranyos a nitrogén-oxidéval, a keletkez6 fotonokat
fotoelektron-sokszorozdval detektaljak. Ezek a detektorok oly mértékben sokszorozzak meg
az eredeti fény altal keltett elektront, hogy egyetlen foton észlelése is lehetévé valik. A NO,
mérése kdzvetetten torténik, a teljes nitrogéen-oxid-koncentraciobol kivonjak a szamitott NO
koncentraciot.

A teljes nitrogén-oxid-koncentracio meghatarozasa a NOznitrogén-monoxidda alakitasaval
torténik. Ezt egy flitott katalizatoron végzik, melyet a reakciokamra elé szerelnek — utobbi
6zonnal telitett, itt megy végbe a reakcid. A detektalasi hatar 1 ppm korali, NO esetén a

bizonytalansag + 5%, NO, esetén £ 10%.
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2.4. dbra. A kemilumineszcencias NOx-analizator vazlatos felépitése.®

2.1.4. FTIR analizis

Az FTIR analizissel, vagyis a Fourier transzformacios infravords spektroszkdpiaval egy
gazelegy infravords spektrumat mérhetjik meg. Minden anyagfajta spektruma egyedi, de sok
anyagfajta jelenléte esetén (ami tipikus egy egési mintanal) ezek a spektrumok egymasra
épllnek, atfednek. A mennyiségi FTIR elemzéshez olyan hullamhosszt valasztanak, amelynél
az egyik anyagfajta IR fényelnyelése sokkal nagyobb a tobbiénél. Alabb lathato egy példa,
ahol n-heptan és toluol elegy oxidacidjat figyelték meg FTIR detektalassal®.
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2.4. abra. n-heptéan és toluol elegyének oxidacioja jélkevert reaktorban.
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Az FTIR méresi eredmények érzékenyek az elegybeli koncentraciora, a hémérsékletre és a
nyomasra is. Utobbi kett6t kontrollalni tudjak az analizalé cellaban, mert a cella a reaktor
mintavevé szondajahoz fltott gdzvezetéken kapcsolddik a kondenzacid megel6zésére. A
kisérletekben alkalmazott berendezés a Thermo Scientific Antaris terméke, amely higany-
kadmium-tellar fotoelektron sokszorozoval van felszerelve, és ezt hasznaltdk a HCN és a
nitrometan koncentraci6janak mérésére. Minden FTIR analizis 373,15 K hémérsékleten és
150 Torr nyomason zajlott. A felbontds mértéke 0,5 cm™!, a detektalasi hatar 10 ppm, a
bizonytalansag méltortben kifejezve £ 10% volt.

2.1.5. Folytonos hullama tiregrezonatoros lecsengési spektroszkopia (cw-CRDS)

A folytonos hullami Uregrezonatoros lecsengési spektroszkopia (angolul: continuous wave
excitation cavity ring-down spectroscopy, cw-CRDS) méri egy vizsgalt molekula
abszorpcidjat egy optikai tiregbe kapcsolt 1ézerfénnyel valé kolcsonhatas sorant'. A madszer
Iényege, hogy egy tikrokkel hatarolt kamraba adott hullamhosszlsagu lézerfényt bocsatanak.
A fényforras tiikr6z6d6 lézerfénnyel tolti be a kamrat. Az egyik, részben atereszté tiikkornél
egy fotodidda monitorozza a megszokoé fényt az id6 fliggvényében.

Amint a fotodioda altal mért jel elér egy kuszobértéket, a folyamatos besugarzast
megsziintetik. A kamraban mar bent 1évé fény folytatja az Utjat a tlkrok kozott, de mivel a
tukrozési hatasfok nem 100 %-os a fény intenzitasa az idével exponencialisan csokken. Ez a
csokkenés a lecsengési fazis, amit a detektorral valdés idében mérnek és a lecsengéshez
sziikséges 1dOt a tiikrok reflexidja alapjan szdmoljak. Ha a kamréba valamilyen, a 1ézerfényt
abszorbeald anyagot is helyeznek, akkor egy tovabbi fényintenzitast csokkentd folyamat is
megjelenik. Ez meggyorsitja a lecsengési folyamatot az tres kamra esetében mérthez képest.

A kiértékelés soran a két lecsengési idot hasonlitjak dssze. 2

12
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2.1. dbra. A reaktor és a cw-CRDS 6sszekapcsolasanak sematikus abraja.

Ve

oxidacioja soran egy jolkevert reaktorban®®. A 2.2. abra az altaluk CRDS technikaval kapott

spektrum egy részletét abrazolja.
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2.2. abra. Bahrini és tarsai altal kapott CRDS-spektrum metan oxidacios termékeire.

Az alkalmazott folytonos hullamd Uregrezonatoros lecsengési spektroszkop cellaja egy
kvarccs6bol all. A cella belsd terét szobahdmérsékleten tartottdk, a nyomas a CRDS iiregben

korulbelll 10 Torr volt. Ezt az alacsony nyomast egy Alcatel 1015SD tipust forgélapatos
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szivattyl segitsegével tartottdk fenn. A fényintenzitds mérése a kozeli IR-tartomanyban,
6638 — 6643 cm™! kozott tortént. Ezt az alacsony IR-tartomanyl sugarzast egy elosztott
visszacsatolast (distributed feedback, DFB) diodalézerrel hoztdk Iétre. A diddalézer az
emisszi0 soran athatol egy széloptikai levalaszton, valamint egy szal akuszto-optikai
modulatoron (AOM).

2.2 A CHEMKIN-II mechanizmusformatum

Ahhoz, hogy a reakciokinetikai meérések soran lejatsz6dd reakciok lefolyasat adott
korilmények kozott szamitogép segitségével modellezni tudjuk, szikség van olyan
reakciomechanizmus kidolgozasara, mely tartalmazza a reakcioban részt vevé anyagfajtakat,
a koztuk lejatszodoé reakciokat és ez utdbbiak sebességének leirasat. A reakcidmechanizmusok
leirasanak egyik széles korben elterjedt formatuma az agynevezett CHEMKIN-I1 formatum.
Ezt a formatumot a Sandia National Laboratories fejlesztette ki néhany évtizeddel ezelott a
sajat, gazkinetikai szimulacié programcsomagjahoz, a CHEMKIN-II csomaghoz.

Az ebben a formatumban késziilé mechanizmusfajlok adatai kilonféle blokkba
kertilnek.

Az ELEMENTS blokk tartalmazza azokat az elemfajtdkat, melyek az adott kémiai
rendszerben megtalalhatéak. Bel6liik éplilnek fel a SPECIES blokkban megtalalhato
anyagfajtak. Bonyolultabb képletek helyett gyakran roviditéseket, kddokat alkalmaznak ezen
anyagfajtak leirdsara. Példaul az altalam felhasznalt 2018. évi POLIMI mechanizmus egyik
anyagfajtajanak kodja 1IC3H5Q (képlete: CsHsO2). A THERMO blokk tartalmazza az el6z6
blokkban felsorolt anyagfajtakhoz tartozd termodinamikai fliggvényeket, illetve azt, hogy
ezek milyen hdémérsékletintervallumokban jellemzik az adott anyagfajtat. Ezen
termodinamikai jellemzék homérsékletfliggésének megadasa az Ugynevezett NASA-

polinomok felhasznalasaval az alabbi harom dsszefliggéssel torténik:

R=ar+az- T+as-T?+as-T3+as- T

H/RT)=ar+ax-TR+az-T43+as-T3/4+as-T4H5+as/ T

S/IR=zai-InT+a-T+as-T?/2+a-T%/3+as-T*/4+ar
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ahol a1 — az numerikus egyitthatok, c, a molaris hékapacitas alland6 nyomason, R az
egyetemes gazallandd, S a molaris entrépia, H a molaris entalpia, T a termodinamikai
hémérséklet.

Az izobar hékapacitas alapjan Kiszamithato a masik két polinom. Az izobar molaris

hékapacitas a moléris entalpia hémérséklet szerinti derivaltjaval egyenld, allandd nyomason:

%=(57)
P~ \or p

Az izobar moléris hokapacitas hémérséklettel vett hanyadosa leirja a molaris entrépia

- (29)
T aT p

A fenti 6sszefliggésekbdl latszik, hogy a hémérséklet szerint integralva a cp/R hanyadost,

hémérsékletfiiggését:

H/R hanyadoshoz jutunk. Amennyiben cp/RT hanyadost integraljuk a hémérséklet
fuggvenyében, S/R hanyadost kapjuk.

A REACTIONS blokkban jelennek meg azok a reakciok, mely az adott kémiai
rendszerben zajlo folyamatokban lejatszédhatnak. Minden reakcio utan fel van tlintetve harom
paraméter, mely a maddositott Arrhenius-egyenlethez tartozik. Az Arrhenius-egyenlet adja

meg a reakciosebességi egyitthatd homérsékletfiiggését:

E
k=A-T"-err

Az itt megjelend A Szerepe nem azonos az egyszerli Arrhenius-egyenletben szerepld
preexponencidlis faktorral, illetve E nem egyenlé a szintén ugyanott szereplé aktivalasi
energiaval (kivéve, ha n értéke egyenlé 1-el).1* A kisérleti tapasztalatok alapjan a mddositott
Arrhenius-egyenlet jobb kozelitést jelent a k homérsékletfiiggésének leirasara szélesebb
hémérséklet tartomanyban.

A reakciosebessegi egyutthatonak lehet nyomasfuggése is. Ennek vizsgalatara szolgal a
PLOG-formalizmus. A formalizmus lényege, hogy a program megadott nyomasokon a
sebességi egyutthatot az adott nyomasértéekekhez rendelt modositott Arrhenius-egyenletbél
szamitja, majd a logaritmikus nyomasskalan linearis interpolacio révén veszi figyelembe a
nyomas pontos ertékét. A munkam soran felhasznalt Glarborg-féle mechanizmusbdl szarmazo
alabbi példa szerint a kémiai reakcié egyenlete utani sorban jelenik meg a PLOG kulcsszd,
mellette az adott nyomasérték atmoszféraban kifejezve, ezt koveti az Arrhenius-egyenletbdl
szarmazd 3 paraméter (a reakcioegyenlet melletti 3 paraméter csak formalis okbodl jelenik

meg, azt a PLOG formalizmus nem hasznalja).
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CO+0H=CO2+H 8.7E05  1.730 -685 !
PLOG/ 0.01315 2.1E05 1.900 -1064/
PLOG/ 0.1315 2.5E05 1.880 -1043/
PLOG/ 1.315 8.7E05  1.730 -685/
PLOG/ 13.158 6.8E06  1.480 48/
PLOG/ 131.58 2.3E07 1.350 974/

2.3. A ReSpecTh adatbazis és XML formatum

A ReSpecTh adatbazist az MTA-ELTE Komplex Kémiai Rendszerek Kutatdcsoport, az
ELTE Kémia Intézet Molekulaszerkezet és Dinamika Laboratorium, és Reakciokinetikai
Laboratérium egyiittmiikodésében hoztdk létre’™>. Ennek az adatbazisnak a célja
reakciokinetikai (Re), spektroszkdpiai (Spec) és termokémiai (Th) adatok Gsszegyiijtése és
kozzététele. A reakciokinetikai adatok tartalma:

e égésekkel kapcsolatos indirekt mérési eredmények XML formatumban

e direkt méressel kapott gazfazisu reakciosebességi egyitthatok XML formatumban

e  €gési reakciomechanizmusok

e reakciomechanizmusok analizisét, optimalizacidjat és redukalasat szolgald

szamitogépes programok

Az XML forméatum elnevezése az Extensible Markup Language, azaz Kiterjeszthet6 Jel616
Nyelv roviditésébol szarmazik. Az XML egy altalanos célu leird nyelv, specidlis célu leird
nyelvek leirasara. Elsédleges célja strukturalt szovegek és informéciok megosztisa az
interneten keresztll. A programok automatikusan elvégzik a dokumentumok ellenérzését és
maddositasat. Az XML fajlok ember és szamitégép szamara is olvashatoak, és mivel timogatja
az Unicode nemzetkdzi szabvanyt, ezért barmely informéaciot barmely emberi nyelven képes
tarolni.

A Song és munkatarsai altal irt cikkben szerepld kisérleti adatokat elsdként ilyen XML
formatumu fajlokba gylijtottem tovabbi adatkezelés céljabol. Az XML fajlok a kisérleti

eredményeken kiviil tartalmazzak az elvégzett kisérlet korilményeit, valamint a feldolgozott
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cikk adatait. Minden egyes paramétert egy nyitd (<...>) és egy zar0 (</...>) elem foglal
keretbe, ezaltal egyértelmii strukturat biztositva az adatok feldolgozasahoz. Az aldbbiakban
felsorolom egy jolkevert reaktorral végzett Kkisérlet adatait tartalmazé XML f4jl tartalmi

elemeit.

F4jl adataira vonatkozo elemek:

<fileAuthor> : Az XML f4jl elkészitdje.

<fileDOI> :A fjl egyedi digitalis azonositoja.

<fileVersion> : Egy adott fajl valtoztatasainak nyomonkdvetésére szolgal.

<ReSpecThVersion> : Megszabja, hogy az RKD formatum melyik verzi6ja alapjan
értelmezhetdek az adatok.

<bibliographyLink> : A feldolgozas alapjaul szolgalo cikk hivatkozasa.
<description> : Az adatokat k6zzétevé publikaci6 irodalmi hivatkozasa.

<referenceDOI> : Adott publikécio egyedi digitalis kadja.

<location> : A kisérleti adatok helyét jeléli a publikacion belil (pl. a cikk szévege, vagy a
fuggelék).

<table>: Amennyiben az adatok tablazatbol szarmaznak, a tablazat helyét jeloli a
publikacioban.

<figure> : Amennyiben az adatok egy abrarol olvashatdk le, az dbra pontos helyét jeloli.

Meéreési adatokra vonatkozo elemek:

<experimentType> : A Kisérlet tipusa (Song és munkatarsai altalam felhasznalt munkaja
esetén kizardlag jolkevert reaktor).

<apparatus> :Az adott kisérleti mddszerhez tartoz6 berendezéstipus.

<commonProperties> : A kisérleti korilmények adatai, amelyek az 6sszes kisérleti pont
eseten allandok voltak.

<dataGroup> :A mérési adatok.

Méreési adatok XML formatumu feldolgozasanak példajaként az altalam elkészitett egyik

XML f4jl részletét mutatom be:

<dataGroupid="dgl">
<propertyid="x1" label="T" name="temperature" sourcetype="digitized"
units="K"/>
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<propertyid="x2" label="[CH4]" name="composition" sourcetype="digitized"
units="molefraction"><speciesLinkpreferredKey="CH4" chemName="methane"
CAS="74-82-8" InChI="1S/CH4/hl1H4" SMILES="C"/></property>
<dataPoint><x1>650</x1><x2>0.01021</x2></dataPoint>
<dataPoint><x1>1000</x1><x2>0.01015</x2></dataPoint>
<dataPoint><x1>1050</x1><x2>0.01</x2></dataPoint>
<dataPoint><x1>1075</x1><x2>0.00982</x2></dataPoint>
<dataPoint><x1>1100</x1><x2>0.00923</x2></dataPoint>

</dataGroup>

3. Alkalmazott modszerek

Munkam soran az adatok kiértékeléséhez az ELTE Reakciokinetikai Laboratoriuma altal
fejlesztett Optima++ programot hasznaltam fel. Az Optima++ egy &ltalanos keretrendszert
biztosit égéskemiai Kisérleti adatok vizsgalatara, ezen adatokra vonatkozdé szimulaciok
elkészitésére. Felhasznalhatd reakciomechanizmusok optimaliziciojara és analizisére. A
program f6 fokuszat ugyan az égéskémia jelenti, legtobb funkcioja alkalmazhato barmilyen
mas, gazfazisi Kkinetikai teriileten'®. A program C++ programnyelven irédott, a
szimulaciokhoz a FlameMaster programot hasznalja. A program miikodéséhez sziikséges
reakciokinetikai alapokat alabb ismertetem.

A reakciokinetika a fizikai kémidnak az az aga, amely a kémiai folyamatok idébeli
lefolyasaval foglalkozik.'* Segitségével valaszt kaphatunk azokra a kérdésekre, hogy a
reaktansok kezdeti koncentracidja hogyan valtozik az 1d6 fiiggvényében, illetve milyen
sebességgel zajlik az adott reakcio. A kémiai reakciok altalanos leirasat szolgalja az alabbi
forma, azaz a brutté kémiai reakcidegyenlet:

R
0= Z viAi
i=1

4

Az egyenletben A; a reakcioban résztvevé i-edik anyag kémiai képletét, v; pedig annak
sztochiometriai egyutthatdjat jelenti. A reakciéban R darab anyagfajta vesz részt. A Song és
tarsai altal elvégzett kisérletben fontos szerepet betdltd egyik reakcidt ilyen modon is
felirhatjuk:

0= 1CHsz+ 1HONO - 1NO2-1CHqs4

A fogyést az adott reakcidban negativ, a keletkezést pozitiv elgjelii sztochiometriai egylitthatd
jeloli. Az egyenletben A1 = NO2, A2 = CHs, Az = CHs, A4 = HONO, az egyutthatok pedig:
v1=02=1, v3 =04 =- 1. Az elemi reakciok sebességi egyenlete mindig a témeghatas kinetikat
koveti.
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A munkdm soran felhaszndlt CHEMKIN-II formatumd mechanizmusok 6sszetett
reakcidkat képesek értelmezni és modellezni. Ha a reakcid Osszetett, akkor a sebességi
egyenletek egy Kkinetikai differencialegyenlet-rendszert alkotnak: minden komponensre
felirjuk annak idébeli megvaltozasat, és minden olyan reakcio, amelyben az adott komponens
szerepel, az adott differencialegyenlet egy tagjaként jelenik meg. Az altalam felhasznalt
programok képesek adott kémiai reakciokra vonatkozo6 differencialegyenlet-rendszert felirni,
megoldani, az eredményt pedig &brazolni.

3.1. A vizsgalt reakciomechanizmusok

Kétféle mechanizmussal végeztem szimulaciokat a Song és tarsai altal publikalt cikkben
megadott kisérleti eredményekre. A szerzok altal is alkalmazott POLIMI-2018 mechanizmust
szénhidrogén alapu tiizeldanyagok pirolizisének és oxidacidjanak modellezésére hoztak létre.
A mechanizmus magjat alkotd Co-Cs alegységb6l a Hz/O2, valamint Ci/C, alcsoportok
felilvizsgalatat korabban Metcalfe és tarsai végezték el'’. A Cs alcsoport vizsgalatat Burke és
tarsai'®, nagyobb tomegili anyagok reakcioit pedig Ranzi és tarsait®vizsgaltak feliil. Mivel a
kisérletek alacsony hoémérséklettartomanyban torténtek, a szerzék kiilonds figyelmet
forditottak a peroxigyokok metilgyokokbol valo alakulasanak sebességi egyditthatoinak,
valamint a kapcsolodd termodinamikai tulajdonsagok  frissitésére. A  POLIMI
keretrendszerébe egy NOx almechanizmust épitettek, amely leirja a nitrogén-oxidok
képzbdésének f6 iranyvonalat. A szimulaciok gyorsitasa érdekében a mechanizmusfajlt
redukéltam a C;-C,, valamint a NOx-blokkokra. Ezek a blokkok tartalmazzék a 4. fejezetben
talalhato abrak minden anyagfajtajat.

A masodik mechanizmus Peter Glarborg 2018-as, nitrogénkemiai témakaérben irt cikkének
mellékletébdl szarmazik.?°A mechanizmus redukalasara nem volt szilkség. Az 1. tablazat
tartalmazza a legalapvetobb informacidkat a két mechanizmusrél (a POLIMI esetén a nem-
redukalt mechanizmus adatait).

A vizsgalt mechanizmusok

Anyagfajtak Elemi reaciok
Reakcidmechanizmus Elemek szama szama
Glarborg-2018 O/H/C/N/He/Ar 151 1397
POLIMI-2018 O/H/C/N/He/Ar 153 2361

1. tdblazat.
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4. Eredmények

Song és munkatarsai Kisérleteiket argon géazban végezték, harom ekvivalenciaarany

mellett, a reakcidelegy Osszetételét tiizeldéanyagban szegénytdl a tiizeldanyagban gazdag felé

véltoztatva. A jolkevert reaktorban 107 kPa nyomast tartottak, a tartozkodasi id6t (t) pedig

allando 1,5 s ertéken. A mérési hdmérséklettartomany 650-1200 K volt. Nitrogén-oxidokkal

nem adalékolt (,tiszta”)metan esetén az oxidacio 1025 K felett kezd6dott, mig nitrogén-

oxidok jelenlétében az oxidacio mar 825 K-nél elindult, fuggetlentl az ekvivalencia-aranytdl,

bizonyitva, hogy a NO, illetve NO- jelentés mértékben gyorsitja a metan oxidaciot. A metan

konverzidja hasonlé volt NO és NO; esetében is. A 2. tablazat dsszefoglalja az egyes mérések

korilményeit.

A mérések korulmeényei

Abrak X(CHs)  x(NO) x(NOz) x(02) ¢
1. csoport 0,01 - - 0,04 05
2. csoport 0,01 - - 0,02 1
3. csoport 0,01 - - 0,01 2
4. csoport 0,01 0,0005 - 0,04 0,5
5. csoport 0,01 0,0005 - 0,02 1
6. csoport 0,01 0,0005 - 0,01 2
7. csoport 0,01 0,0001 - 0,02 1
8. csoport 0,01 0,001 - 0,02 1
9. csoport 0,01 - 0,0004 0,04 05
10. csoport 0,01 - 0,0004 0,02 1
11. csoport 0,01 - 0,0004 0,01 2
12. csoport 0,01 - 0,0001 0,02 1

2. tablazat.

Mindkét mechanizmussal végzett szimulaciok esetén eléfordult, hogy negativ szamitott

koncentracioértékek jelentek meg. Ez betudhatd a numerikus instabilitasnak, mely a jolkevert

reaktorokkal végzett kisérletekhez rendelhetd, bonyolult differencialegyenletek tobbféle

megoldasi lehetdségére vezethetd vissza.
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4.1. Tiszta metan oxidacidja

1) =05

llyen koralmények kozott az oxidacio kezdeti hémérsékletét a szerzok 1025 K értékre
becsilték. 1050 K és 1100 K feletti hdmérsékleten a detektalast oszcillacios jelenségek
nehezitették, igy lehetséges, hogy CO, és CoHe esetén is csak egyetlen kisérleti adatot
jegyeztek fel. Léathatd, hogy ilyen kérilmények kozott a Glarborg-mechanizmus vagy
pontatlanul vagy egyaltaldn nem képes visszaadni a mért értékeket, mig a POLIMI is foként
csak a CHsés CO2 mennyiségét tudja viszonylagos pontossaggal megbecsulni. A H20
mennyiségének aldbecslése magyardzhaté a cw-CRDS technika bizonytalansagaval, mely a
viz jelentds koncentraciojanak tudhato be.

Méresi eredmenyek és szimulaciok:

0,006
0,0105 . = CO
. 0,005 | POLIMI
—— Glarborg 2018
0,0100 4 " e
POLIMI 0,004 -
= CH, . Glarborg 2018
= 0,0095 - 72?124\ s 5 0,003
—— Glarborg =
) Glarborg 2018 o #=05
0,0090 | 4=08 < 0,002 - X(CH,)=0,01
x(CH,) = 0,01 X(©,)=0,04
0,001
0,0085 x(0,) = 0,04 ’
POLIMI
0000 = = "
0,0080 — T T T T T T T T T T T T T T T T T T T g T T T 1
600 650 700 750 800 850 900 950 1000 1050 970 980 990 1000 1010 1020 1030
T/K TIK
0,000010 - 0,0000370
| | N
0.000008 - 0,0000296 - = CAH,
» Co, - | e POLIMI|
e POLIMI -
3
0,000006 L. 0,0000222
~, o
O ?(’
£ 0,000004 -
$=0,5 0,0000148 4
X(CH,) = 0,01 $=05
0,000002 x(0,) = 0,04 x(CH,)=0,01 .
) 0,0000074 | x(0,) = 0,04
0,000000
T T T T T T T T T T T T T T
o0 980 980 1000 1020 1040 1060 1080 1100 1120 940 960 980 1000 1020 1040 1060 1080 1100 1120
TIK T/IK
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x(H,0)

0,0012 +

0,0008

0,0004 4

0,0000 -

$=05
x(CH,) = 0,01

n
x(0,)=0,04

" POLIMI

= HO
—— POLIMI .

— T T T T T T T T T T T T T T T T
940 950 960 970 980 990 1000 1010 1020 1

TIK

0,00012 | .
= CHO
0.00010 4 ——POLIMI
—— Glarborg 2018
0,00008 |
o,
T 0,00006 - ¢#=05 POLIMI
o X(CH,) = 0,01
=
0,00004 - x(0,) =0,04
0,00002 -| "
Glarborg 2018
-
T 00000 +——F——F——7FT T T T T T 71—
030 940 950 960 970 980 990 1000 1010 1020 1030

TIK

1. csoport. Song és tarsai? kisérleti eredményei szimulaciokkal.

2) p=1

Méresi eredmenyek és szimulaciok:

x(CH,)

001024 m 0.0010
0.0100 POLIMI .
0,0098 | = CH, \\ 00008 | Glarborg 2018 . Co
POLIMI
0,0096{ |—— POLIMI
—— Glarborg 2018 — Glarborg 2018
0,0094 - __ 0,0006 -
00002 4=1 3 é=1
] o Glarborg 2018 =1 X(CH,) = 0,01
0,0090 X(CH,) = 0,01 0,0004 - 4
' x(0,) =0,02 x(0,)=0,02 .
0,0088 -
0,0002
0,0086 POLIMI
n
0,0084 - ._"’_/_/./”/I’
T T T T T 0,0000 T T T T T T T T T T T
600 700 800 900 1000 1100 1050 1060 1070 1080 1090 1100
TIK TIK
0,000099 -
0000088 4 A
= CH,
0,000077 - —— POLIMI =
A Glarborg 2018
0,000066 -
—~, 0,000055 -
IN
Q' 0,000044 é=1
x x(CH,) =0,01
0,000033 .
- x(0,) = 0,02
0,000022 -
0,000011 - POLIMI
0,000000 . ‘ . ‘ .

T
1075

T
1080

T T T T
1085 1090 1095 1100

T/IK
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x(C,H,)

0,00012 4

0,00012 -
n
* CH, " 0,00010 G,
0,00010 ——POLIMI ’ ) Glarborg 2018
0,00008 |
0,00008 - .
T, 0000064 m
#=1 &)
0000064 W x(CH,) = 0,01 < ¢=1
X(0,) = 0,02 0,00004 4 x(CH,)=0,01 Glarborg 2018
0.00004 x(0,) = 0,02
’ ) 0,00002 -
POLIMI
0,00002 4 0,00000
T T T T T T
1075 1080 1085 1090 1095 1100 1075 1080 1085 1090 1095 1100
TIK TIK
0,000396
0,000374 | . = HO
0,000352 | e POLIMI
0,000330
& 0000308 - g=1
I 0,000286 - X(CH,) = 0,01 -
= x(0,) = 0,02
0,000264 |
0,000242 |
0,000220 |
T T T T T
1000 1050 1100 1150 1200
T/IK
0,00009 - —
0,00016
0.00008 L] Glarborg 2018 = CHO
41 . 0,00014 | — Glarborg 2018
0,00007 - x(CH,) = 0,01
x(oz) =0,02 0,00012 é=1
0,00006 = x(CH,) = 0,01
o] 4 A
= CHO | T~ 00010 0.) = 0.02
—poum| O x(0,) =0,
000005 m =3
0,00008 | ]
n
0,00004 -
0,00006 -
0,00003 .
T T T T T T D 00004 T T T T T T
1050 1060 1070 1080 1090 1100 1050 1060 1070 1080 1090 1100
TIK TIK

2. csoport. Song és tarsai? kisérleti eredményei szimulaciokkal.
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3) p=2

Meérési eredmények és szimulaciok:

0,025 - 0.0012 -
= CH, = CO
POLIMI
——POLIMI
0,0010 - -
00204 |—— Glarborg 2018 Glarborg 2018
$=2 0,0008 - $=2
0,015 - x(CH,) = 0,01 x(CH,) = 0,01
= x(0,) = 0,01 5 0.0006 1 Glarborg 2018 x(0,)=0,01
O )
S oot w N a . - POLIMI S o000 ]
Glarborg 2018 POLIMI
0,005 - 0,0002 -
L] 0,0000 ~
000 +—F——F—"—7F—+T T T T T T I e LA B S E p E s S s B e |
1040 1060 1080 1100 1120 1140 1160 1180 1200 1220 1120 1130 1140 1150 1160 1170 1180 1190 1200 1210
T/IK TIK
0,0018 4
= CO, L
000161 | poLimi = CH,
0,0014 A 4 Glarborg 2018 ——POLIMI
0000391 | Glarborg 2018
0,0012 4
0,0010 4 .
00,0008 #=2 ~, 0.00026 1 =2
o x(CH,) = 0,01 T X(CH,) = 0,01
X< 0,0006 | o -
= x(0,) = 0,01 g x(0,) = 0,01
0.0004 1 0,00013 4
i Glarborg 2018
0,0002 OLIMI 9 POLIMI
00000{ m L]
-0,0002 T T T T T T 000000 T T T T T T T T T 1
1150 1160 1170 1180 1190 1200 1120 1130 1140 1150 1160 1170 1180 1190 1200 1210
T/IK TIK
0,00016 - 0,14
0,00014 - = CH, . 0,12 - = HO
——POLIMI ——POLIMI
0,00012 —— Glarborg 2018 0.104 —— Glarborg 2018
0,00010
Glarborg 2018 0.08 1 p
000008 ¢$=2 =2
- x(CH,) = 0,01 & 0.06 - X(CH,) = 0,01 Glarborg 2018
“ 0,00006 - ~
o - 0,)=0,01 " - x(0,)=0,01
g x(0,) = 0,00 ] (0,)
0,00004 |
0.00002 POLIMI 0,02 .
POLIMI
0,00000 000] =
— T T T T T T T T T 1T 1
1060 1080 1100 1120 1140 1160 1180 1200 11I50 11I60 11ITU 11ISD 11I90 12I00
TIK T/IK
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0,00012 -

Glarborg 2018
0,00010 -

= CHO
POLIMI
0,00008 - —— Glarborg 2018
= =2
O 0,00006 -
o x(CH,) = 0,01
O -
%) x(0,) = 0,01 /
= 0,00004 - z

L]
]
§ /
0,00002 - POLIMI

/

0,00000 e e S S —
1060 1080 1100 1120 1140 1160 1180
T/K

3. csoport. Song és tarsai? kisérleti eredményei szimulaciokkal.

2. és 3. csoport dsszehasonlitasa:

Az oxidacio ¢ = 1 esetén 1075 K hémérsékleten, ¢ = 2 esetén pedig 1175 K homérsékleten
indult. A 2. és 3. csoport eredményeit Osszevetve tapasztalhatd, hogy a tiizeléanyagban
gazdag korilmények kozott elvégzett kisérletek adatpontjait nagyobb pontossaggal adja
vissza mindkét mechanizmus, és az egyezés a POLIMI esetén altalaban jobb, mint a
Glarborg-mechanizmusnal. Ez foként ¢= 2 esetén, a CHs és CO szimulaciojanal lathatd. A
Glarborg-mechanizmus alkalmatlannak bizonyult, ugyanakkor a viz és a ¢ =2 értéken a
metan esetén a szamitott érték jol egyezik a mérési adatokkal, a pontatlan utolsd érték
Kivételével. A néhany helyen el6forduld negativ érték miatt nehéz megmondani, a Glarborg-
mechanizmus mennyire jol adja vissza a C»-szénhidrogének mert értékeit.

4.2. Metan oxidacioja NO jelenlétében

1) ¢=05

A NO (xo= 0,0005) jelenlétében vegzett Kkisérletek esetén az oszcillacid jelent6sége
minimalisra csokken, ezaltal tobb adatponthoz jobb egyezést mutat mindkét mechanizmus.
Minden szénhidrogén esetén a Glarborg-mechanizmus bizonyul hatékonyabbnak, ugyanakkor
homérsékleten. Ez fokozottan igaz NO> esetén, amelynek a 800-900 K tartomanyban hirtelen
bekdvetkezd mennyiségi novekedését, majd lecsengését a szimulacidk rosszul adjak vissza.
Ugyanezen hdmérséklettartomanyban mutat csiicsot a CO mennyisége is, igy feltehetd, hogy
ezen a hdmérsékleten felgyorsul az oxidacio.
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Mérési eredmények és szimulaciok:

0.0101 0001 - gguw
Glarborg 2018 — —— Glarborg 2018
i 4 0,004 POLIMI
0,008 —— POLIMI
—— Glarborg 2018
larborg 0005 ] . $=05
R 0,006 4=05 L] ' x(CH,) = 0,01
%" x(CH,)=0,01 5 x(0,) = 0,04
i 0,002 -
g oo x(0,) = 0,04 POLIMI % ' x(NO) = 0,0005
x(NO) = 0,0005
0,002 0,001 -
Glarborg 2018
0,000 | 0,000 -
T T T T 1 T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
600 700 800 800 1000 1100 800 850 900 950 1000 1050 1100 1150 1200 1250
TIK TIK
0,012 4 0,000020 —
L 0,000018 - » CH, ]
0,010 - = " —— POLIMI
0,000016 - —— Glarborg 2018
0,008 | 0,000014 -
- — POLMI 0,000012 - Glarborg 2018
5 **®|clarborg 2018 —— Glarborg 2018 “0,000010 ]
9 )
= 0,004 - $=05 3 0,000008 -
POLIMI ! POLIMI
x(CH,)=0,01 0,000006 - $=0,5
| |
0,002 - x(0,) = 0,04 0,000004 - x(CH,) = 0,01
NO) = 0,0005 =0,
0.000 x(NO) 0,000002 - " x(0,) =0.04
. x(NO) = 0,0005
I e e e e L AN B S S I B 0,000000 T T T T T T T
800 850 900 950 1000 1050 1100 1150 1200 1250 860 880 900 920 940 960 980 1000
T/K T/IK
0,00040 -
0,025 - smm, gmmnmat = CHO
" " 0.000354 | poLimi POLIMI
0,020 Glarborg 2018 000050 | |—— Glarborg 2018|
$=0,5
00154 x(CH,) = 0,01 0,00025 - larborg 2018
5 X(0,) = 0,04 POLIMI 0., 0,00020
T 00104 x(NO)=0,0008 . HO &
3 2 X 0,00015 -
——POLIMI $=0,5
0,005 e Glarbcrg 2018 0,00010 X(CH‘) - 0’01
x(0,) = 0,04 .
0,000 - 0000057 - x(NO) = 0,0005
T T T T T T 000000 4+———"bF——"b-"-"orT"— T ——————F———F——T—— T
700 800 900 1000 1100 1200 790 800 810 820 830 840 B850 860 870 880
T/IK T/IK
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0,00018 -

0,00052 -
0,00050 - Glarborg 2018 — 0,00016 - = NO,
0,00048 - - POLIMI 0,00014 n —— POLIMI
—— Glarborg 2018 —— Glarborg 2018
0,00046 4 0,00012 4
uy
0,00044 "pg . 000010
& 0.00042 n" -
Z o000l $=0.5 g 0000087 POLIMI $=05
E X(CH“) =0,01 POLIMI %, 000006 - X(CH4) = 0,01
0,00038 4 x(0,)=0,04 * 000004 | x(0,) = 0,04
00006 4(NO) = 0,0005 ‘ x(NO) = 0,0005
0.00034 - 0,00002 | ",
= Glarborg 2018
0,00032 0,00000 -
600 760 SCIJO QCIIO I 1DIOO 11‘00 12IDO 600 760 860 Q(IJO ‘ 1OIOO ' 11r00 I 12IDO ‘
T/IK TIK
0,040 - ] C)2
n
—— POLIMI
Glarborg 2018 —— Glarborg 2018
0,035
< $=05
0,030 -
g X(CH,) = 0,01 POLIMI
x(0,) = 0,04
0,025 x(NO) = 0,0005
L |
0,020 -
?(IJO 7%0 560 Béﬂ 9E|)0 9%0 I 10‘00
T/K
4, csoport. Song és tarsai? kisérleti eredményei szimulaciokkal.
2) p=1
¢ = 1 ekvivalenciaarany esetén szintén a Glarborg-mechanizmus szamitott értékei

kozelitenek jobban a mért adatokhoz, bar a CO esetén magasabb hdmérsékleten kevésbé
pontosan adja vissza az értékeket, mint a POLIMI, csakugy, mint a NO adatait a 850 K feletti

tartomanyban. A NO: mennyiségi valtozasat ugyanigy rosszul adja vissza mindkét
mechanizmus, mint ¢= 0,5 esetén, a kapott csics magassaga kisebb a mértnél. A CoHg 930-

950 K kozott gyorsan valtozik, a mérés soran nem is detektaltdk az ebben a tartomanyban

tortént tmenetet. A két mechanizmus koziil az ezen a tartomanyon kiviil esé adatok helyzete

alapjan a POLIMI adja vissza jobban a mennyiségi ndvekedés mértékét. A legkevésbé pontos
szimulacid, hasonldan a korabbiakhoz, itt is a vizé volt mindkét mechanizmusra.
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Mérési eredmények és szimulaciok:

0,0055 - %
| |
0,010 4 .
0,000 1 Z?LLMI 2018 POLIMI
M CH. — Glarborg
—— POLIMI 0.0045 1
0,008 4 — Glarborg 2018
0,0040 4 Glarborg 2018
Glarborg 2018
g 0,006 - g 0,0035 -
= =1 POLIMI £ 00030 =1
0.004 - x(CH,)} = 0,01 P x(CH,) = 0,01
x(0,) = 0,02 x(0,)=0,02
x(NO) = 0,0005 00020 - x(NO) = 0,0005
0,002 4 .
0,0015 -
600 650 700 750 800 850 900 950 1000 1050 860 880 900 920 940 980 980 1000
T/IK TIK
0,0025 - 0,00025 -
" Co, " CH,
—— POLIMI - ——POLIMI
0,0020 —— Glarborg 2018 0,00020 ~ —— Glarborg 2018
Glarborg 2018 =
00015 ¢=1 Glarborg 2018 0.000154  g=1 g
00157 x(CH,) = 0,01 . x(CH,) = 0,01
8~ x(0,) =0,02 gm 000010 | X(0;)=0,02 POLIMI
3 opooto{  x(NO)=0,0005 3 x(NO) = 0,0005
| |
POLIMI 0,00005
0,0005 4
-
0,00000 -
0,0000 T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T
860 880 900 920 940 960 980 1000 860 880 900 920 940 960 980 1000
TIK TIK
0,00012 - 0018 ] = HO
" CH, —— POLIMI =
0,00010 —— POLIMI 0,016 + —— Glarborg 2018
—— Glarborg 2018 0,014 4 " .
]
0,00008 - " - 0,012 -
#=1 POLIMI 0,010 4 #=1
—~ 0000064 x(CH,) = 0,01 5 o000 ] x(CH,)=0,01
3\. x(0,) = 0,02 Glarborg 2018 e x(0,) = 0,02 POLIMI
< 0,00004 x(NO) = 0’0005 < 0,006 4 X(NO) = 0,0005
- 0,004 - u
0,00002 -
0,002 -
-
0,00000 - 0,000 +
T T T T T T T T T T T T T 1 -0,002 T T T T T
860 880 900 920 940 960 980 1000 800 850 900 950 1000
TIK TIK
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0,022

" CHO . " 0
000035 7 —— POLIMI 0,020 4 —— POLIMI
—— Glarborg 2018 —— Glarborg 2018
0,00030 4 0,018
/
Glarborg 2018 -
0,00025 1 POLIMI 0,016 1
0. o' 0014+ $=1
2+ 0,00020 1 S x(CH,) = 0,01 POLIMI
o
= 0,00015 0,012 x(0,) = 0,02
00015 x(CH,)) =0,01 x(NO) = 0,0005
x(0,) = 0,02 0,010
0,00010 4
. NO) = 0,0005 ]
x(NO) =0, - 0,008 .
000006 +—F—"—F—"—F—"——T7T T — T — T — T — T [ I S L L L
a0 840 860 880 900 920 940 %60 980 600 650 700 750 800 850 900 950 1000 1050
TIK TIK
0,00050 = NO 0,00012
LI POLIMI = NO,
—— Glarborg 2018 0,00010 —— POLIMI
000045 {  Glarborg 2018 —— Glarborg 2018
0,00008
0,00046 - POL'M‘//-—\ $=1 -
o) $=1 ) . ot 0000064  X(CH,) =0,01 .
€ oooou|  x(CH)=0,01 . € X(0,) = 0,02
x(0,) = 0,02 0000049 x(NO) = 0,000, _—
0,00042 x(NO) = 0,0005 0,00002 - POLIMI ®
g - ey
0,00040 4 0,00000 - Glarborg 2018
600 650 700 750 800 850 900 950 1000 1050 600 700 800 900 1000 1100 1200
TIK TIK
5. csoport. Song és tarsai? kisérleti eredményei szimulaciokkal.
3)p=2

Tiizeldanyagban gazdag koriilmények kozott NO jelenlétében a kisérleti adatok szerint (egy
hullamszer(i szakaszt kovetéen) a CHs4 mennyisége 1100-1150 K kdzott kezd csokkenni, tehat
az oxidaci® magasabb hémérsékleten kezdddik, mint tiizeldanyag-szegény korulmények
kozott. Az oxidacié kezdetét a Glarborg-mechanizmus két hibas szamitott érték miatt nem
képes megfelelden visszaadni, a POLIMI utolsé adatpontja szintén hibasnak tekinthetd,
valosziniileg a magas homérséklet miatt csokken a mechanizmusok hatékonysaga. A CO
novekedését az oxidacio homérsékletén egyediil a Glarborg-mechanizmus képes visszaadni
megfeleléen. Azonban a CO2 ndvekedését, valamint a CH.O és O, csokkenését a POLIMI a
Glarborg-mechanizmussal ellentétben képes reprodukalni. NO2 esetén, bar a szamitott cstcs

jobban kozelit a mért adatokhoz, mint tiizel6anyag-szegény korilmények kdzott, tovabbra is
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alulbecstl mindkét mechanizmus, ugyanakkor a NO alakuldsat pontosabban képesek
visszaadni, mint az 5. csoport esetén, azaz ¢ = 1 ekvivalenciaarany mellett. Song és tarsai
kutatasanak egyik kitlizott célja volt, hogy a kordbban a metdn oxidacidjanal nem vizsgalt
HCN anyagfajta mennyiségét detektaljak és megfeleléen reprodukaljak szimulacio tjan. A
kiindulasi mennyiséget az altaluk is hasznalt POLIMI mechanizmus alul-, a mésodik mérési
adatot pedig tulbecsuli, ugyanakkor a ndvekedés mértékét visszaadja.

Mérési eredmények és szimulaciok:

0,014 - 0,007 -

= CO
= CH, POLIMI
0,012 POLIMI 0,006 4 —— Glarborg 2018
—— Glarborg 2018
0,010 - POLIMI 0,005 - .
0,008 - 0,004 4=2 Glarborg 2018
= Glarborg 2018 5 x(CH,) = 0,01
6 0,006 - su2 O 0,003 1 x(0,) = 0,01
< = = _
0004{  x(CH,)=0,01 0002  X(NO)=0,0005
x(0,) = 0,01
00021 x(NO)=0,0005 - 0.0011
POLIMI
0,000 - 0,000 -
— T T T T T T T — T T T " T T T " T " T T T T 1
700 800 900 1000 1100 1200 800 850 900 950 1000 1050 1100 1150 1200 1250
TIK T/IK
0,0018 - 0.0005 1 = CH,
00015 ] = Co, POLIMI
' ——POoLMI 00004 - ——Glarborg 2018 ™ =
0‘0014_ —Glarborg 2018 '
0.0012 1 . 0,0003 4=2 Glarborg 2018 .
0,0010 - _ -
— ¢$=2 POLIMI T x(CH,) = 0,01 ]
8‘“ 0,0008 x(CH,) = 0,01 ©.0,0002 - x(0,)=0,01
>
X 0,0006 | x(0,) = 0,01 x(NO) = 0,0005
00004 1 x(NO) = 0,0005
0,0002 4 Glarborg 2018
00000{ "“—A=—t-=_u . -—-/-
-0,0002

T T T T T T T T T T 1
T T T T T T T T T T T T 1
900 950 1000 1050 1100 1150 1200 900 950 1000 1050 1100 1150 1200

TIK TIK
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0,00018

0,00016
= CH, - .
0,00014 —— POLIMI .
—— Glarborg 2018
0,00012 =
0,00010 4 Glarborg 2018
3” 0,00008 | -
< 0,00006 | =
$=2
0,00004 - POLIMI x(CH,) = 0,01
0,00002 -] x(0,) =0,01
NO) = 0,0005
0,00000 +— . . : . x(. ) :
900 950 1000 1050 1100 1150 1200
T/K
POLIMI = CHO
0.00025 1 POLIMI
—— Glarborg 2018
0,00020 -
5000015
T Glarborg 2018
)
=0,00010 4 $=2
x(CH,) = 0,01
x(0,) =0,01
0,00005 4 x(NO) = 0,0005 -
[ ]
00000 +—F——7F—T T T T T T T
800 850 900 950 1000 1050 1100 1150 1200 1250
T/IK
0,0005 4
POLIMI
0,0004 4 = NO
POLIMI
—— Glarborg 2018 Glarborg 2018
0,0003 -
)
4 $=2
< 0,0002 _
= x(CH,)) = 0,01 .
x(0,)=0,01
0.0001 1 X(NO) = 0,0005
0,0000 -
T T T T T T
600 700 800 900 1000 1100 1200
T/IK

0,025 ~ = HO
POLIMI
—— Glarborg 2018
0,020 4
00151 g=2 .
% x(CH,)=0,01 POLIMI |m
= 0010 x(0,) = 0,01 .
x(NO) = 0,0005
0,005 -
L | Glarborg 2018
0,000 -
860 8;;)0 ‘ 960 I 9%0 10I00 1dSU 11I00 ‘ 11I50 I 12I00 12I50
TIK
0,012 -
n
0,010
Glarborg 2018 POLIMI
0,008 |
0,006 - = 0,
= —— POLIMI
o —— Glarborg 2018 $=2
% 0,004 - x(CH,) = 0,01
x(0,) = 0,01
0,002 - x(NO)=0,0005 =
0,000 -
600 760 BE]D QEI)D 1OIDO 1 1IDU 12IDU
T/IK
0,000035 ~ = NO
2
™ POLIMI
0,000030 4 = — Glarborg 2018
0,000025 - ¢=2 -
x(CH,) = 0,01
0,000020 | x(0,)=0,01 .
] ] u

(o]
< 0,000015 |
E3
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0,05

0,00040 - = o
= HCN Glarborg 2018
0,00035 - POLIMI 0.04 1
0,00030 - - 0.03 ¢=2
0,00025 - o XEny < 1
R 5 x(0,) = 0,01
Z 0,00020 = g 2
5 ﬁ(CIz-I )= 0,01 I 002 Glarborg 2018 ™_X(NO) = 0,0005
% 0,00015 - BOLIMI M =
x(0,) = 0,01
0,01
0,00010 x(NO) = 0,0005 '
0,00005 -
0004 =
0,00000 -
175 1180 1185 1190 1195 1200 1175 1180 1185 1190 1195 1200

TIK T/IK

6. csoport. Song és tarsai? kisérleti eredményei szimulaciokkal.

0,011
0,010 {
0,009 [] CH‘
PoLIMI POLIMI
00089 |___ Glarborg 2018
0,007
r $= 1
O 00061 x(CH)=0,01
o005  X(0;)=0,02
x(NO) = 0,0001
0,004 -
0,003 4
|}
0,002

— T T T Tt T " T T T T T " T T 1
600 650 700 750 80O 850 900 950 1000 1050
T/IK

7. csoport. Song és tarsai? kisérleti eredményei szimulaciokkal.

Song és tarsai a nitrogén-oxidok kiilonb6zé mennyiségének hozzaadasaval Kisérleteztek, a
kapott eredmények azt mutatjak, hogy ezek mennyisége nem befolyasolja az oxidacio kezdeti
homérsékletét, ami ¢ = 1 ekvivalenciaaranynal xo= 0,0001 NO esetén ugyanugy kortlbelul
850 K, mint xo= 0,0005 NO jelenlétében. Azonban a gorbe lecsengése lassabb volt kevesebb

NO hozzaadasaval, azaz az oxidacié kisebb sebességgel zajlott le.
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0,010
Glarborg 2018
= CH,
POLIMI
—— Glarborg 2018

0,008 -

¢=1
0,006 - x(CH,) = 0,01 POLIMI
g x(0,) = 0,02
x(NO) = 0,001
0,004

A\

T T T T T T T T 1
600 650 700 750 800 850 900 950 1000 1050
TIK

0,002

8. csoport. Song és tarsai? kisérleti eredményei szimulaciokkal.

Szintén 850 K kiindulasi hdmérsékleten indul el az oxidacido Xo= 0,001 NO jelenlétében, a
gOrbe lathatoan meredekebb lefutasu, mint xo= 0,0001 NO esetében volt. Mindkét
mechanizmus jobban kozeliti a mért adatokat, mint kevesebb NO jelenlétében tették a 8.
csoportban.

4.3. Metan oxidacioja NO; jelenlétében
1) p=05

NO; adagolasanal, tiizeléanyagban szegény koriilmények kozott a CH4 fogyasa ugyanazon
a homérsékleten, 850 K koriil indult el, mint NO jelenlétében. Bar a vizre tovabbra is
pontatlan eredményt szolgaltatnak a mechanizmusok, illetve a CO és CO; esetén a POLIMI a
kiindulasi adatot nem tudta visszaadni, a szimulacios adatok kozelebb esnek a mért
értékekhez, mint a korabbi szamitasoknal. Az eddigi mérésektdl eltéréen tiizeldanyag-szegény
korilmeények kdzott Co-szénhidrogéneket nem sikeriilt a szerzoknek detektalniuk.

Méreési eredmenyek és szimulaciok:
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0,010 - 0,005 -
Glarborg 2018 = CO
= CH, POLIMI POLIMI
0,008 ——POLIMI 0.004 —— Glarborg 2018
—— Glarborg 2018
0,006 4 0,003 + ¢=05
x(CH,) = 0,01
=0,5 o =
0,004 4 ﬁ(CH‘,) =0,01 Q 0,002+ x(0,)=0,04
= x(NO,) = 0,0004
x(0,) = 0,04 .
0,002 4 X(NOZ) =0,0004 POLIMI 0,001 4 Glarborg 2018 -
0,000 0,000 4
600 700 800 900 1000 1100 800 850 900 950 1000 1050 1100
TIK T/IK
0,010 o 00254 ——— I I u ]
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—— POLIMI Glarborg 2018
0,008 0,020 4|—— Glarborg 2018 arorg
- —— POLIMI
0,006 —— Glarborg 2018 0,015 A - POLIMI
0,004 4 POLIMI 6;0010 4
¢ = 0,5 % ! ¢ =05
x(CH,) = 0,01 x(CH’) =0,01
0,002 4 X‘O ) =0.04 0,005 4 4 ’
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0,000 4 I—gI—I : 0,000 - - =m" x(NO,) = 0,0004
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0,00040 -
0,040 - . POLIMI
= 0O, 0,00035 = NO
—— POLIMI POLIMI POLIMI
00s5 |~ Glarborg 2018 0,00030 1 | Glarborg 2018 asspummm ® W
0,00025 -
Glarborg 2018
— 0,030 $=0,5 __0,00020 -
3 CH,)=0,01 e ¢=0,5
x(CH,) Z.0,00015 - x(CH,) = 0,01
x(0,)=0,04 % a
0,025 - X(NO,) = 0,0004 0,00010 | x(0,) =0,04
2 ’ x(NO,) = 0,0004
0,00005 -
Glarborg 2018
0,020 - 0,00000
T T T y T T ‘ T -0,00005 ————.
0 200 400 600 800 1000 600 700 800 900 1000 1100 1200
TIK T/IK
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0,0005 -

Glarborg 2018

0,0004 -
0,0003 - = NO,
' —— POLIMI
—— Glarborg 2018
8“ 0,0002 #=05
S x(CH)=0,01
= x(0,)=0,04

0,0001 x(NO,) = 0,0004 . POLIMI
:I ", ..
0,0000 -+

T T T T T T T T T T T T '
600 700 800 900 1000 1100 1200
TIK

9. csoport. Song és tarsai? kisérleti eredményei szimulaciokkal.

2) p=1

CHs esetén a POLIMI pontosabban adja vissza a mérési eredmeényeket a Glarborg-
mechanizmusnal, ugyanakkor jelentds eltérések mutatkoznak mindkét mechanizmus
szimulacidiban a CO, és a CH>O mért értékeihez képest. Mind a NO vizsgalatanal a
Glarborg-féle mechanizmus szolgaltat egy hibas, kiugré ertéket, mind pedig NO2 meérésénél a
POLIMI, ugyanakkor a nitrogén-oxidok gorbéinek alakulasat a két mechanizmus viszonylag
jol koveti.

Méresi eredmeények és szimulaciok:

0,006 -
0,011 -
0,010 4 = CH, 0,005 - = CO -
Glarborg 2018 POLIMI POLIMI ] - [
0,009 Glarborg 2018 —— Glarborg 2018
0,004 -
0,008 -
-, 0.007 - 5 %% POLIMI
L o
0,006 CH,) = 0,01 s _
g . ‘)_ * 0,002 A ¢=1
0,005 1 x(0,) =0,02 i X(CH,) = 0,01
x(NO,) = 0,0004 0,001 4 x(0,) = 0,02
0.004 Glarborg 2018
x(NO,) = 0,0004
0.003 1 - 0,000 4 "
0,002 +———— T — — —r T T T T T 1 "~ T T~ T T " T " T
700 750 800 850 900 950 1000 780 800 820 B840 860 880 900 920 940 960 980
TIK T/K
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= CO,
0,0020 4 —— POLIMI
—— Glarborg 2018
0,0015 - " L]
¢= 1 [ ]
X{CHA) =0,01 Glarborg 201
00010+ x(0,) = 0,02
8 x(NO,) = 0,0004
3 POLIMI
0,0005
-
0,0000
T T T T T T T T T T
840 860 830 900 920 940 960 980
TIK
0,00010 -
0,00009 4
= CH,
0,00008 ——POLIMI .
—— Glarborg 2018
0,00007 4
0,00006
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Mind a CH4, CO3, C2Heg, illetve NO2 esetén eléfordul kiugrd érték a POLIMI szamitott adatai
kozott, amik nem értékelhetdek, ezen anyagfajtakra nézve a Glarborg-féle mechanizmus
tekinthetd mérvadonak. Tobb helyen eléfordult, hogy a POLIMI negativ értéket szamolt egy-
egy méresi pontra, igy szakadasok lathatok az egyes gorbeken, mivel ezeket nem hasznaltam
fel az abrédk keszitesenél. A Glarborg-mechanizmussal kapott eredményekre ebben a
méréscsoportban jellemz6 a thlbecslés, foként Oz és NO esetén. llyen koriilmenyek kozott is
sikerilt detektalni HCN anyagfajtat, csakugy, mint az Xo = 0,0005 NO hozzaadasaval vegzett
kisérletben, melyet a 6. csoportban foglaltam 0Ossze, €s amelyet szintén tlizeldanyagban
gazdag korilmények kozott vegeztek. Habar egyik mechanizmus se tudta pontosan
reprodukalni a HCN mennyiségét, a Glarborg-féle mechanizmus becslése joval kdzelebb esik

a valos értékhez, mint a POLIMI szamitasa.

Méresi eredmeények és szimulaciok:
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12. csoport. Song és tarsai? kisérleti eredményei szimulaciokkal.

Csakugy, mint a barmilyen mennyiségben hozzéadott nitrogén-oxid jelenlétében, ¢ =1
ekvivalenciaarany mellett, ebben az esetben is koriilbeliil 850 K hdmérsékleten indul el a CHy
jelentés csokkenése, azaz az oxidacid kezdeti homérséklete nem valtozott. A Glarborg-
mechanizmus altal sz&mitott értékek pontosabbnak bizonyultak, mint a POLIMI

mechanizmus szamolt értékei.

4.4. Kisérleti és szimulacios eredmények 6sszegzése

Tiszta metén esetén az ekvivalenciaarany novelésével egyre magasabb hémérsékleten indul el
az oxidacié, a szerzOk ezt a harom kiindulasi hémérsékletet 1025 K, 1075 K és 1125 K
értéken allapitottak meg ¢ = 0,5; 1 és 2 ekvivalenciaarany mellett. Az érzékenységanalizis
elkészitése folyamatban van Glarborg-mechanizmusra, a szerzok altal elkészitett és a cikkben
feltiintetett érzékenységanalizis-eredmeények azt mutatjak, hogy a metan fogyasa tiszta metan
oxidaciojakor metilgyokokon keresztil torténik. Ezek a metilgyokok negy utvonalon
reagalnak tovabb:(1) egymassal reagalva etant képeznek; (2) CH.O + OH gyokoket képezve;
(3) CH30O gyokoket képezve, ezek pedig formaldehidet hoznak létre a CH3O(+ M) = CH,0 +
H(+ M) reakcion keresztil; (4) CH3O2 gyokoket képezve a CHz + Oz(+ M) = CHzO2 (+ M)
reakcion keresztil.

Nitrogén-oxidok jelenlétében, szintén a cikkben szerepldé érzékenységanalizis
eredményei alapjan a metoxi-gyokok képzédése meghatarozo 1épés az oxidacios folyamatban,
ezek a gyokok a CHs + NO> = CHsO + NO reakcio soran jonnek létre. Nitrogén-monoxid
hozzaadasaval (xo = 0,0005) az oxidacio kiindulasi hémérséklete 850 K kornyékére tehetd. A
metan oxidacidja a hdmérséklet emelkedésével lassul a tiizeldanyagban gazdag koriilmények
felé haladva. A nitrogén-monoxid hozzaadott mennyisége nem befolyasolja az oxidacio
kiinduldsi hdmérsékletét, ugyanakkor a nagyobb mennyiség a tiizeldanyag teljes oxidacidjat
alacsonyabb hémérséklet felé tolja. Nitrogén-dioxid (xo = 0,0004) jelenlétében a profil
hasonloképpen alakul, jelezvén, hogy a NO és NOzeldsegité hatasa metan oxidacidjara szinte
azonos.

Nitrogén-monoxid (xo = 0,0005) jelenlétében mindharom ekvivalenciaarany esetén a
NO. koncentraciojanak maximuma van a hoémérséklet fliggvenyében. Ennek értéke
tiizeléanyagban szegeny korilmeények kozott a legnagyobb, ¢ ndvelésével egyre kisebbé
valik. Ugyanezen kisérleti korilmények kozétt a NO minimumgdrbét vesz fel (legkisebb
értékét ¢ = 0,5 esetén éri el) , a minimum pedig a metan oxidaciojanak feltételezett kiindulési
homérséklete, 850 K.

Nitrogén-dioxid (xo = 0,0004) jelenlétében mindhdrom ekvivalenciaarany esetén a
NO, azonos lefutasu gorbét fog mutatni, ugyanakkor a NO mennyisége a harom esetben
eltérd. Mig ¢ = 0,5esetén allando értékre all be a mennyisége a homérséklet novelésével,
addig ¢ = 1 és 2 értéken magas hoémérsékleten (1100-1200 K) csokkend tendenciat mutat.
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Altalanossagban kijelenthetd, hogy a Glarborg-mechanizmus pontosabban visszaadta a
Kisérleti adatokat, mint a POLIMI. Tiszta metan oxidaciojandl ugyanakkor egyik
mechanizmus sem ad kielégité eredményt az egyes anyagfajtakra nézve, jollehet a CH2O mért
adatait kozelitd pontossaggal képes volt reprodukalni a POLIMI.
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