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1. Bevezetés

1.1. A nitrogéntartalmu gazelegyek égésének jelentosége

Manapsag a tudomanyos vilagban széleskora érdeklddés mutatkozik olyan gazelegyek égési
mechanizmusanak felderitése irant, amelyek nitrogéntartalmi anyago(ka)t tartalmaznak.
Ennek f6 oka az, hogy a belsé égésti motorokban és a gézturbindkban is ilyen gazelegyek
égetése torténik. A nitrogén itt kezdetben nagyrészt N2 molekula forméajaban van jelen, amely
a levegdbdl szarmazik. A motor miikkddése soran a levegd oxigénje végzi az oxidaciot, és az
égéstermékek kozott szamos nitrogén-oxid szerepel, ezek koziil a legjelentésebbek (mennyiség
és stabilitas szerint) a nitrogén-monoxid (NO), a nitrogén-dioxid (NOz) és a dinitrogen-oxid
(N20). A nitrogén-oxidokra (NO, NO2, N20) kollektiven ezentul az NOx roviditéssel fogok
utalni.

Konnyen belathatd, hogy miért fontos gyakorlati szempontbdl a nitrogén-oxidokat
eredményezd N-oxidacio részletes és kvantitativ tanulmanyozésa. Egyrészt, a motorok
tervezéséhez elengedhetetlen a reakcidtérben lejatszodd reakciok sztdchiometridjanak és
sebességének az ismerete. Masrészt, manapsag nagy figyelmet kell forditani a motor mitkdése
soran keletkez6, a kornyezetre €s az emberi egészségre karos hatasu gazok, mint a fentebb
emlitett nitrogén-oxidok kibocsatasanak csokkentésére. A NO és a NO. a troposzféraban
jelentds mértékben hozzajarulnak a savas esék kialakulasahoz €s f6 alkotoi az un. fotokémiai
szmognak [1]. A dinitrogén-oxid inert, nem oldédik vizben, igy nagy tartozkodasi idével
rendelkezik a troposzféraban, és emiatt feljut a sztratoszféraba is. Igen nagy molaris abszorpcios
egydtthatoval rendelkezik az infravords tartomanyban, viszont atereszté az UV és a lathatd
tartomanyban, ezért az Uveghazhatast gazok kozé tartozik. A foldi atlaghémérséklet-tobblet
4,2%-at okozza, kb. 1,4 °C-ot [1]. Ezen Kkivil a sztratoszféraban at tud alakulni nitrogén-
monoxidda, ami katalizalja az 6zon bomlasat, tehat kdzvetett médon a N.O az 6zonréteg
elvékonyodasaért is feleléssé tehetd. Fontos tehat a nitrogén-oxidok kibocsatasanak
minimalizalasa Ggy, hogy ez kozben a lehetd legkevesebbet rontson a motor egyeb
teljesitményjellemz6in. Ezen optimum megtalalasahoz elengedhetetlen a motorok égesterében
végbemend reakciok kémidjanak pontos, részletes ismerete.

Ha a kiilonb6z6 kozlekedési eszkozok és az erémiivek til sok NOx-0t bocsatanak ki miikodés
kdzben, akkor vagy az égés madjat kell megvaltoztatni (pl. kazdnoknal ilyen az un. Iépcsdzetes
égetés/Ujraégetés technoldgia), vagy a keletkez6 NOx egy részét utolag kell atalakitani

kémiailag valamilyen (kevésbé) kéaros formaba (pl. katalizatorok az autékban). Ezen modszerek



kifejlesztéséhez és az optimalis miikodési koriilmények beallitasahoz szintén szilkseges a
lejatszodd reakcidk kémidjanak részletes ismerete.

A teljesség kedvéért megjegyzendd, hogy a legtobb bels6égésti motorban jelenleg a 6
reakcid a szénhidrogénekbdl allo lizemanyag égése. A Kiilonbozé szénhidrogének égési
mechanizmusanak felderitésével is szamos kutatas foglalkozik [2]-[4], és a kifejlesztett
mechanizmusok egy része tartalmazza a szénhidrogén- és a nitrogénkémiét is [5]-[8]. S6t, ma
mar szamos tudomanyos kutatas [9]-[11] foglalkozik kiilonboz6 egyéb szerves anyagok (pl.
alkoholok) égésével az alternativ lizemanyagok ¢€s a fenntarthat6 fejlédés egyre novekvo igénye
miatt. Ezen dolgozat azonban csak a nitrogénkémiai résszel foglalkozik, és csak olyan
gazelegyek égését vizsgalja, amelyek szénhidrogéneket nem tartalmaznak. igy a tovabbiakban
a szénhidrogének égéskémiajanak részleteivel nem fogok foglalkozni.

A levegd nitrogénjébdl, illetve a tiizeldanyag nitrogéntartalmabol tébbféle maodon
keletkezhetnek nitrogén-oxidok attol fliggéen, hogy milyen koriilmények kdzott megy végbe

az égés. Ezen alapvet6 reakcioutak a legtobb nitrogénkémiai mechanizmus alapjat képezik.
1.2. NOx keletkezése a levego nitrogénjébdol kiilonb6zé koriilmények kozott

A legtobb belsdé égésli motor lizemanyaga nem tartalmaz nitrogéntartalmi anyagot
szamottevl mennyiségben, igy ezen esetekben NOy csak a leveg6 nitrogénjébdl keletkezik.

Ha az égés igen magas hémérsékleten (T > 1900 K [12]) torténik meg, akkor NOx leginkabb
az un. Zeldovich-mechanizmus (thermal NO) szerint képzddik hidrogén—levegd, CO-levegd

és szénhidrogén-levegd gazelegyekben. Ez a mechanizmus a kovetkez6 harom reakciobdl all:

O+N2=NO+N (R1)
N+0O2=NO+0O (R2)
N+OH=NO+H (R3)

A magas hémérsékletre azért van feltétlenul szikseg, mert az (R1) reakcio aktivalasi energiaja
igen nagy. Emellett, ez a reakciout akkor valhat meghatérozova, ha az O-atomok koncentrécioja
viszonylag nagy a gazelegyben, mert ekkor lehet az (R1) reakcio gyors. Az N-koncentracio
nagyjabol allandonak tekinthetd, azt a levegben 1évé N2 mennyisége hatarozza meg.

Magas tiizel6anyag-tartalmi szénhidrogén-levegé gazelegyekben azonban alacsonyabb
hémérsékleten is jelentés NOx-képzodés figyelheté meg, amely a Zeldovich-mechanizmussal
nem indokolhatd. Ez az an. prompt NO mechanizmussal (vagy mas nevén: Fenimore-
mechanizmussal) magyardzhatd, amely mechanizmus els6 és legfontosabb 1épése az (R4)

reakcio.



CH + Nz =NCN +H (R4)

A keletkez6 NCN ezutan szamos tovabbi reakciolépésen keresztll alakul &t NO-d&. A tovabbi
Iépéseket itt nem részletezem, azokat részletesen targyaljadk Glarborg és munkatérsai
munkajukban [7]. Ez a mechanizmus alacsonyabb hémérsékleten (1000 K koriil),
tiizel6anyagban gazdagabb elegyek égése soran valik meghatarozova, mivel ilyen koriilmények
kdzott igen magas a CH-gyok koncentraidja, ami azt eredményezi, hogy az (R4) reakcié igen
gyors lesz. Szenet nem tartalmazd anyagok égésénél ez a reakcidut természetesen nem jatszik
szerepet.

Miutan az el6bb emlitett két mechanizmus ismertté valt, elkezdtek olyan langokat is
tanulmanyozni, amelyek tiizeldanyagban szegények voltak, és a langhémérséklet is alacsony
volt. llyen korilmények kdzott is viszonylag jelentés NO-képzOdést tapasztaltak, amelyet sem
a prompt NO mechanizmussal, sem a Zeldovich-mechanizmussal nem lehetett megmagyarazni,
ezert tovabbi reakcioutakat kellett keresni. A tapasztalatok szerint a kis és nagy nyomason
végzett kisérletekben eltérd utakon keletkeznek nitrogén-oxidok.

Tiizel6anyag-szegény langokban nagy nyomason az NO-képz6dés az un. N20-

mechanizmussal magyarazhat6. Ennek kezd6 1épése a N20 képzddése:
O+N2+M=N0+M (R5)

Lathatd, hogy itt az O és a N termolekulés reakcidban reagal egymassal egy harmadiktest
itkoz6partner (M) jelenlétében. Ezen reakci6 sebessége linearisan né a nyomassal, ellentétben
az (R1) reakcio sebessegével. A képz6d6 N2O az (R6) és (R7) reakcidkban oxidalodik tovabb

NO-da, amennyiben tiizel6anyagban szegény a lang (oxidativ a kornyezet).

N>O + O =2 NO (R6)

N2O + H = NO + NH (R7)

Oxidativ kornyezetre azért van sziikség, mert ellenkez6é esetben a N2O visszaredukalodik
molekularis N2-né a kovetkezé két, az (R6) és (R7) reakciokkal versengd reakcidban:
N2O+O=N2+0> (R8)

N20O + H= N, + OH (R9)

Kis nyomason az uUn. NNH-mechanizmus valik meghatarozova tiizeléanyag-szegény
langokban. Ennek elsé 1épéseiben el6szor NH, illetve NNH képzodik a N2 Kis, reaktiv

gyokokkel, illetve molekulakkal valé reakcidjaban:

N2+H=NH+N (R10)



N + OH = NH + NO (R11)

N, + H = NNH (R12)
N2+ OH =NNH + O (R13)
N2+ Hz = NNH + H (R14)
N2 + H20 = NNH + OH (R15)

Ezutdn az NNH-bol NO képzédik a kovetkezd reakcioban, amennyiben oxidativ a kozeg:
NNH + O =NO + NH (R16)

Ha reduktiv a kozeg, akkor az (R12) visszafelé jatszddik le gyorsabban, igy ekkor nem

szdmithatunk jelentés NO-képzodésre kis nyomason sem:
NNH = Nz + H (-R12)

Az 1. tablazatban foglaltam 0ssze a targyalt, molekularis N2-b6l NOx-képz6déshez vezetd
reakcioutak jellemzoéit. A gazelegy Osszetételét a @ ekvivalenciaarannyal jellemzem, amely a

kovetkezoképpen definialhato:

n

tlizel6anyag

D = noxidél()szer ) (1)

n.. Al L .
oxidaloszer / sztgchiometrikus

@ tehat azt adja meg, hogy az adott gazelegy a {6 égési reakcid sztochiometridjahoz képest

tiizeldanyagban szegény (& < 1), tiizeléanyagban dus (& > 1), vagy pont sztdchiometrikus

Osszetételli (@ = 1). Ez a @ tényez6 az égés egyik, talan legfontosabb jellemzdje.

Reakciout Hoémérséklet Nyomas Gézelegy 0Osszetétele

@ nem tul nagy
(1-nél nem sokkal nagyobb)

d>1

Zeldovich magas nem jellemz6

Fenimore nem jellemzd nem jellemzd (szénhidrogén levegs)
N20 alacsony nagy o<1
NNH alacsony Kicsi o<1

1. tablazat. NOx-képz6dés molekularis nitrogén oxidacidjakor kiilonboz6 koriilmények kozott.



1.3. NOx keletkezése a tiizeloanyag nitrogénjébol

A természetes készén kb. 0,5-2% kozotti atlagos nitrogéntartalommal rendelkezik, igy
példaul készén alapu tiizel6anyagok égetésekor mar nem hanyagolhatjuk el a tiizelanyag
nitrogénjébdl keletkez6 NOx mennyiséget sem. A NOy ezen esetben tehat nem csak a leveg6bél
szdrmazO molekuléris nitrogénbdl keletkezik, hanem a kiilonb6z6, a tiizel6anyagban 1év6
szerves molekulakban kotott nitrogénbdl is. Az igy torténd NOx-képzddés mechanizmusa attol
fligg, hogy a nitrogén milyen funkcios csoport formajaban van jelen a szerves molekulaban.
Ennek alapjan kétféle reakcioutat killénboztetiink meg.

Az egyik reakciolt arra az esetre vonatkozik, amikor a nitrogén heterociklusos gytiriiben
talalhato a tiizeldanyagban. Ilyenkor HCN, illetve HNCO koztiterméken keresztiil keletkezik
NO. A masik reakciout esetén pedig a nitrogén aminocsoport formajaban talalhaté a
tlzel6anyagban. Ekkor a nitrogén-monoxid NH3z koztiterméken keresztiil képzédik. Ezen

reakcioutakrol szintén részletes leiras talalhato Glarborg és munkatéarsai munkajaban [7].



2. A dolgozatban bemutatott kutatasok célja

Az ELTE Reakciokinetikai Laboratoriumaban kiilonboz6 gazfazist rendszerek égésének
szdmitogépes modellezése folyik. A kutatasok f6 célja ezen égések részletes
reakcidmechanizmusainak kidolgozésa, fejlesztése és értékelése kiilonb6z6 szamitogépes
modszerekkel.

Az én feladatom olyan gazelegyek égésenek vizsgalata volt, amelyekben a tiizel6anyag Ha
vagy/és CO (szintézisgdz), és az oxidalészeren és a higitdgdzon (N2 vagy Ar) kivdl
tartalmaznak nitrogéntartalmd anyagfajtdkat (NO, NO2, N20, ritkabban NHa3) is kisebb
mennyiseégben. Néhany kivételes esetben, példaul Javoy és munkatarsai méréseiben [13] a N.O
bomlasat vizsgaltak magas homérsékleten, Ar-gazban.

Ezen dolgozat célja a kézelmultban (2017-2018) publikalt, nitrogénkemiat is tartalmazé
reakciémechanizmusok szimulécids eredményeinek 6sszehasonlitasa a kisérleti adatokkal.
Dolgozatomban harom mechanizmust (2. tablazat) vizsgalok 6sszesen 23, nemzetkozi
folydiratban megjelent publikacié mérési adatai alapjan (3. tablazat).

Az eredmények segitségével ezen mechanizmusokrdl részletesebb ismereteket tudunk
szerezni, és kovetkeztetéseket tudunk levonni a mechanizmusok ,,josagat” illetden, azaz latni
fogjuk, hogy az egyes mechanizmusok kiilonb6z0 koriilmények kdzott milyen jol reprodukaljak
a mérési adatokat. Kés6ébb, erre a munkara épitve tudjuk majd eldonteni, hogy melyek azok a
problémas mechanizmusrészletek, amelyeken javitanunk kell, igy a meglévé mechanizmusokat
majd fejleszteni, optimalizalni tudjuk. Ezen kivil, mivel tébb mechanizmust is vizsgalok, az is
jol fog latszani, ha valamelyik mérési eredmény rossznak tiinik (ennek okat nem feltétlentil

ismerjik meg), és a jovoben esetleg nem érdemes ezen mérés adataira tdmaszkodni.

Mechanizmus neve Megjelenés éve
Zhang_2017 [14] 2017
Glarborg_2018 [7] 2018
POLIMI_2018 [5] 2018

2. tablazat. A vizsgalt mechanizmusok.
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Mérési eszkoz

Mért mennyiseg

Egési rendszer

Referencia

koncentracio vs. idé Ha/O/N; Bowman [15] 1971
) NoO/Ar Javoy és munkatarsai [13] 2009
H2/O2/NO,/Ar Mathieu és munkatarsai [16] 2013
H2/O2/N2O/Ar Mathieu és munkatarsai [17] 2012
H,/CO/Oy/NHs/Ar Mathieu és munkatérsai [18] 2013
:;/g;/?\l/gr/;sr Kosarev és munkatarsai [19] 2007
lokéshullimess Ha/N2O/Ar Mulvihill és munkatarsai [20] 2018
gyulladasi id6 H2/N2O/Ar Mével és munkatarsai [21] 2008
H2/N2O/Ar Mével és munkatarsai [22] 2009
Ha/N2O/Ar Henrici és Bauer [23] 1969
H2/N2O/Ar Hidaka és munkatarsai [24] 1985
H2/N2O/Ar Pamidimukkala és Skinner [25] 1982
H2/CO/N2O/Ar Kopp és munkatérsai [26] 2012
NHs/O,/Ar Mathieu és Petersen [27] 2015
ko;ﬂcen'traf:lo vs. Ha/NLO/Ar Henrici és Bauer [23] 1969
Omérséklet
., koncentracio vs. H2/O2/NO«/N» Dayma és Dagaut [28] 2006
Jolkevert reaktor hémérséklet H,/CO/O,/NOIN; Dagaut és munkatarsai [29] 2003
H2/02/N2 Hashemi és munkatarsai [30] 2015
koncentracio vs. 02/N, Abian és munkatarsai [31] 2015
cséreaktor hémérséklet CO/H2/O2/NO/N; Rasmussen és munkatérsai [32] 2008
CO/02/H20/NOx/N; Glarborg és munkatarsai [33] 1995
Koncentracié vs. idé H20/02/NOx és Mueller és munkatarsai [34] 1999
’ CO/H;0/02/NOx
T, Ho/NLO/Ar Mével és munkatarsai [35] 2009
kifelé terjedd lamindris langsebesség H2/N20 és
gébmblang Bane és munkatarsai [36] 2011
H2/N2O/N,

3. téblazat. A vizsgalt reakciomechanizmusok tesztelésére hasznalt, a szakirodalombol dsszegylijtott kisérletek.
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3. lrodalmi attekintés

3.1. Kisérleti mddszerek az égéskémiai kutatasokban: kdzvetett mérések

Reakcidmechanizmusok megalkotasahoz és fejlesztéseéhez az ezzel foglalkoz6 szakemberek
tobbféle forrasra is tamaszkodhatnak: elméleti kémiai szamitasokra, illetve un. indirekt és direkt
kisérletek eredményeire. Az elméleti kémiai szamitasok, illetve a direkt mérések eredményeit
elsésorban a mechanizmus megalkotdsdhoz hasznaljak fel, majd a kész mechanizmussal
szimulaciokat végeznek, és dsszehasonlitjak a szimulaciok eredményeit az indirekt mérések
eredményeivel.

Elméleti kémiai szamitasok esetén altalaban valamilyen fejlett kvantumkémiai szamitasi
modszert hasznalnak a reakcidkban részt vevé anyagok termokémiai adatainak
meghatarozasara vagy egy reakcidsebességi egydtthatd becslésére.

A mechanizmusban szerepld reakciok sebességi egyiitthatéjanak meghatarozasara igen
széles korben hasznalnak kisérleti modszereket. Direkt (kozvetlen) mérés esetén egy adott
elemi reakciolépeést vizsgalnak, és a kisérlet célja az elemi reakcid sebességi egyiitthatdjanak
meghatarozasa adott hémérsékleten, nyomason, adott higitdgazt alkalmazva. Haromféle elemi
reakciotipus képezhetné a vizsgalat targyat: molekula—molekula, gyok—molekula és gydk—gyok
reakcio. Gyakorlatilag ezek kozil csak az utobbi kett6 tipus vizsgalhatd, mivel a molekulak
joval kisebb reaktivitassal rendelkeznek a gyokoknél, igy a molekula—molekula reakcidok
altalaban olyan lasstak, hogy mas, a reakcidtérben lejatsz6do gyorsabb reakcidk mellett nem
vizsgélhatok. A direkt méréseknél tehat el6szor gyokoket kell eldallitani, majd a reakcid
lejatszodasa sordn gyokok koncentricidjat kell mérni az id6 fiiggvényében. A
gyokkoncentracio—id6 adatokra illesztett fliggvény segitségével hatarozhaté meg a reakcid
modszert dolgoztak ki. Ezek részletezésétdl most eltekintek, mert ez a dolgozat nem foglalkozik
kdzvetlen mérésekkel. Azt azonban érdemes megemliteni, hogy gyokok elballitdsdhoz és
koncentracidjuk megfelel pontossaggal valdo meghatarozasahoz gyakran kilonféle 1ézereket
hasznalnak, mivel ezek fénye kellden monokromatikus, kollimalt és koherens, igy ezen mérések
ma tapasztalhat6 pontossagat a lézertechnika megfelel6 szintre valo fejlédése tette lehetévé.

Indirekt (kdzvetett) mérés esetén olyan mennyiséget mérnek, ami a teljes reakciéra (a
rekcidlépések Gsszességére) jellemzé. Minden elkészitett mechanizmus esetén validalast kell
veégezni, ami a mechanizmussal végzett szimulaciok eredményenek 6sszehasonlitasat jelenti

indirekt mérések eredményeivel.
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Ezen dolgozat szakirodalomban kdz6lt mechanizmusokkal kapott szimulacids eredmények
Osszehasonlitdsat tartalmazza indirekt mérésekkel, ezért a tovabbiakban néhany, igen széles
korben hasznélt indirekt mérési madszert fogok reszletesen ismertetni, amelyekre ez a dolgozat

is tdmaszkodik.

3.1.1. Lokéshullamesé (shock tube, ST)

A 16késhullamcsé egy 5-10 méter hosszu, tipikusan kb. 60 mm atmérdjii acéles6, amely egy
membrannal (diafragmaval) két térrészre van osztva. Az egyik térrészben van a nagy (kb.
50 atm) nyomasu hajtégaz, amely egy nagy tisztasadgu inert gaz (altalaban Ar). A masik
térrészben van a vizsgalt, kis nyomasu tizel6anyag—oxidaloszer gazelegy.

A mérés akkor kezdddik, amikor a diafragmat a nyomas novelésével vagy egyéb mechanikai
modon atszakitjak, és ennek hatasara a cs6ben 16késhullam indul meg, amely a csé kis nyomasu
vege felé halad (ez a beérkez6 16késhullam, incident shock wave). A haladé 16késhullamfront
folyamatosan dsszenyomja az éppen vele érintkezd gazt, ennek hatdsara a gaz hdmérséklete és
nyomasa hirtelen megné. Ahogy a I6késhulldm eléri a cs6 végét, visszaverddik a falrol, és
kialakul a visszavert 16késhullam (reflected shock wave), amely a beérkez6 16késhullammal
ellenkezd irdnyban halad. A visszavert 16késhullamfront 0jbol Osszenyomja az éppen vele
érintkezd gazt, igy azok homérséklete és nyomasa még egyszer hirtelen megnd. Régebben a
készulékeket sokszor Ugy allitottak be, hogy mar a beérkez6 16késhullam hatasara a gazelegy
olyan nagy nyomasra és magas hémérsékletre keriiljon, hogy ennek kovetkeztében lejatszodjon
a kémiai reakcidé (gyulladas). Manapsag mar csak olyan méréseket végeznek, amelyekben a
gyulladds a visszavert 16késhullam hatdsara jatszodik le, és a beérkezd 10késhullam csak
elémelegité szerepet tolt be. Ennek oka, hogy a visszavert I6késhullam mdgotti mérések
szamitogépes szimulacidja joval egyszerlibb és megbizhatobb. A gyulladas soran a gazelegy
nyomasa és homérséklete gyakran Gjfent hirtelen megné. Bizonyos, nagymértékben higitott
gazelegyek esetén nem torténik nagy hémérséklet- illetve nyomasemelkedés. Ilyen esetekben a
gyulladast a reakciok hirtelen felgyorsulasa, a megjelend koztitermékek jelzik.

A pillanatszeriien magas homérsékletre és nagy nyomasra kerilt gazelegy gyulladasa nem
azonnal kovetkezik be, hanem csak bizonyos id6 eltelte utdn, amikor a gyokkoncentraciok
annyira megndvekednek, hogy az mar gyulladast idéz el6. Az 6sszenyomas és a gyulladas
kozotti id6t nevezziik gyulladasi idének (ignition delay time, jele altalaban 7 vagy tign), €S a
leggyakrabban ezen mennyiseg mérésére hasznéljak a lokéshullamcsovet.

A gyakorlatban a gyulladasi id6ét tobbféleképpen is meghatarozhatjak, az alkalmazott

késziilék felépitésétdl fiiggden. Curran és munkatarsai munkajukban [37] részletesen
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ismertetnek tobbféle felépitésii, ma hasznalt készlléket, amik segitségével a gyulladasi idék
meghatarozhatdk visszavert 16késhullam mogott. Ezek kdzil ebben a dolgozatban csak néhany
alapvetd esetet mutatok be.

Ko6z0s jellemz6jiik a Curran és munkatarsai [37] altal bemutatott készilékeknek, hogy a
mérés kezdetétdl folyamatosan detektalhato a reakciotérben a nyomas és valamilyen reaktiv
gyok koncentrécidja (3. bra). A gyokkoncentréacidé mérését optikai spektroszkdpiai médszerrel
valositjak meg. A mert nyomas- és koncentracidprofilok viszont fliggnek attol, hogy a
detektalas a cs6 kezdetben kis nyomasu végén (endwall) vagy a cs6 oldalan (sidewall), a cs6
kezdetben kis nyomasu végétél néhany centiméterre torténik. Ha a cs6é oldalan detektaljak a
nyomast, akkor a nyomas—idé grafikonon harom nyomasugras jelenik meg: az els6 a beérkez6
I6késhullam, a méasodik a visszavert 16késhullam elhaladasahoz tartozik, a harmadik pedig a
gazelegy meggyulladésat jelzi (1. dbra). Ha viszont a cs6 végén detektaljak a nyomadst, csak két
nyomasugras jelenik meg: az elsd akkor, amikor a beérkezd 16késhulldm eléri a csé végét, a
masodik pedig a gazelegy meggyulladasakor (2. &bra). A gyokkoncentracio—id6 grafikonon a
mérés helyétdl fiiggetleniil csak a gyulladas hatdsara lathatd nagy ugras a koncentracioban. A
kisérletekhez mindig megadnak egy nyomas értéket, ami az az atlagos nyomas, ami a gyulladast
okoz6 16késhullam és a gyulladas kozotti idében a rendszert jellemzi (1. és 2. abra), ezt hivjak
[6késhulldm mdgotti nyomésnak.

Ahogy az az 1. és a 2. abran is latszik, a gyulladasi id6t tobbféleképpen lehet definialni, és a
valasztott definicio leginkabb az alkalmazott késziilék paramétereitdl fiigg. Az 1. dbran lathatd
esetben a gyulladasi id6t a kovetkezOképpen definialtak. A gyulladési idétartam a visszavert
I6késhullam megérkezésekor kezdddott, és a gyulladas abban az id6pillanatban kezd6dott meg,
ahol az OH"-emisszi6—id6 gorbe legnagyobb meredekségii pontjaba huzott érintd és az
alapvonal metszi egymast. Ugyanezt a definiciét alkalmazzadk munkajukban tobbek kozott
Mathieu és munkatarsai [17], illetve Mathieu és Petersen [27]. A 2. dbran lathato esetben a
gyulladasi id6 akkor kezd6dott, amikor a 16késhullam a cs6 végéhez ért, és akkor ért veget,
amikor a masodik éles nyomasugréds megtortént. Az utobbi definiciot ma ritkabban
alkalmazzak, mert gyulladadskor ugyan a nyomas hirtelen megndvekszik, de gyakran
kismértékben fluktudl is. llyenkor egymas utan tébb nyomasmaximumot tapasztalunk, ezért az
ilyen modon meghatarozott gyulladasi id6k nehezebben reprodukalhatoak. Emellett sok
esetben a nagymértékii higitds miatt nincs is jelentés nyomasnovekedés a gyulladas hatasara.
Az emlitetteken kiviil természetesen még egyéb gyulladasiid6-definicidk is hasznalatosak [23],
[25], [37]. Fontos megjegyezni, hogy a mérés és a szimulacié soran ugyanazt a definiciét kell

hasznalni, mert csak igy lesznek 6sszehasonlithatéak az eredmények.
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A gyulladasi 1d6 mérésén kiviil a lokéshullamcsovet a reakcioban részt vevd egyes
szerint lejatszatjék a reakciot, és a cs6ben marado, gyorsan lehtitott anyagfajtak koncentraciojat
hatarozzak meg kiilonb6z6 analitikai eszk6zokkel, leggyakrabban tdmegspektrométerrel, GC-
vel (gazkromatografia), illetve HPLC-vel (nagyteljesitményii folyadékkromatografia) [38].

Az is el6fordul, hogy lokéshullamcsével végzett mérés esetén bizonyos anyagfajték

crer

modszerrel [13], [15].

3.1.2. Cséreaktor (flow reactor, FR)

A cs6reaktor egy kvarc- vagy tivegesd, amelyet kiviilr6l elektromos blokkokkal flitenek. A
cs6 egyik végén bevezetik a reaktans gazok és a higitogaz elegyét, amely ezutan adott aramlasi
sebességgel tovabb aramlik. A cs6ben végbemegy a reakcid, majd a cs6 masik végén a kidramlo
gazelegyet gyorsan lehfitik, és a jelen 1évé anyagok mindségétdl fiiggden megvalasztott
Fourier-transzforméacios IR-spektroszkopiat (FT-IR) alkalmaznak erre a célra.

A termosztalassal azt ugyan nem tudjak elérni, hogy az egész csé azonos hdmérsekletii
legyen, mert a cs6 végei mindig hidegebbek a k6zépsd résznél, de azt altalaban megvalositjak,
hogy a kozépsé rész nehany K-en belil azonos homérsékletii legyen (reakciozona). A
hémérsékletet a cs6ben héelemekkel mérik nagy pontossaggal (4. abra).

Ezen mérések esetén fontos paraméter az Un. tartozkodasi id6 (residence time, jele
altalaban 7), amely azt jellemzi, hogy a gazok mennyi ideig tartbzkodnak a cs6ben. Mivel
rendszerint allandd tomegaramot vezetnek be a csbe, a hdmérséklet novekedésével a gazok

térfogata nd, ezért a térfogati sebességiik is nd, tehat a tartdzkodasi 1d6 csokken.
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4. &bra. Rasmussen és munkatarsai [32] altal héelemekkel mért hdmérsékletprofilok egy cséreaktorban kiilonbozé

kisérletek soran. Az izoterm zéna hossza 43 cm.

3.1.3. Jolkevert reaktor (jet stirred reactor, JSR)

A jolkevert reaktor f6 része egy iivegb6l vagy kvarchol készilt gémb, amelyet egy
termosztatba helyeznek, és azzal tartjak a reaktort allandé homérsékleten (5. abra). A reagald
gazokat és az altalaban nagy koncentracioban alkalmazott higitogazt itt egy el6fiitési szakasz
utdn folyamatosan vezetik be kiilonbozé iranya fuvokakon a gombbe adott aramlési
sebességgel. A jol megtervezett modon torténé beflvatds miatt feltételezhetjik, hogy a
gombben a gazok tokéletesen elkeverednek, azaz a gombben 1év6é gazelegy homogénnek, a
reakciotér pedig izotermnek tekinthet6. A gombben a homérsékletet hdelemmel mérik, és a
nyomast is allando értéken tartjak. A bevezet6 szakasszal szemben egy adott nyomason kinyilo
szelep talalhato. A szelep megfeleld nyomdason torténd kinyitdsaval a gobmbben stacionarius
allapotot hoznak 1étre. Amikor a stacionarius allapot kialakult (minden tranziens jel megsziint),
mintat vesznek a kidramlo homogén reakcioelegybdl, és altaldban tdmegspektrométerrel, GC-
vel, HPLC-vel, illetve FT-IR-rel megmérik a kiilonb6z6 anyagfajtdk koncentracidjat. Jolkevert
reaktoros méréseknél fontos paraméter a tartdzkodasi ido, illetve a reaktor térfogata.

A gazok elémelegitése és a nagymértékil higitas azért sziikséges, hogy a reakcioval jarod
héeffektusok altal okozott hdmérsékletingadozast minimalizaljak, mivel a gdzfazisa reakciok
sebessége altalaban nagyon érzékeny a homérsékletre [38]. Ezzel a megoldassal a
homérsékletet néhany K-en belul allandé értéken tudjak tartani.
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5. &bra. Dagaut és munkatérsai [39] altal hasznalt jolkevert reaktor vazlata. 1: fiitéellenallasok, 2: tiizel6anyag és higitdgaz
bevezetésére szolgald kapillaris, 3: oxidaldszer és higitogaz bevezetése, 4: fiitbellenallasok, 5: a keveredés pontja, 6: a

négy favéka (injektor), 7: a gdmb reaktor, 8: termékelegy kiaramlasa, 9: héelem.

3.1.4. Laminaris langsebesség mérése

A langok egyik nagyon fontos jellemzdje az Gin. laminaris langsebesség (jele altalaban S?).

A laminaris langsebesség a langfront terjedési sebessége, amennyiben a langfront végtelenal
nagy (nincs falhatas), adiabatikus (nincs héveszteség), planaris (nincs gorbiilete) és nincsenek
keresztiranyl aramlasok a langfront haladasi irdnyara merdlegesen. A lamindaris langsebesség
egy fizikai allando, ami adott hdmérsékleten, nyomason jellemzi egy adott Gsszetételli gazelegy
langjat.

A felsorolt szigoru feltételek miatt a laminaris langsebességet igen nehéz Ggy mérni, hogy a
mérési eredmeény valoban a laminaris langsebesség legyen. A laminaris langsebesseg mérésere
tobbféle maddszert is kidolgoztak (4. tablazat), ezek kozil csak az un. kifelé terjedé gomblang
maodszert fogom részletesen ismertetni, mert ez a dolgozat csak ilyen méréseket dolgoz fel.
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Méresi modszer Referencia
kifelé terjed6 gémblang-mddszer Mével és munkatarsai [35]
(outwardly propagating spherical flame method) Bane és munkatarsai [36]
ikerlang-modszer Law és munkatarsai [40]
(counterflow twin-flame method) Lund Egyetem [41]
héfluxus-maddszer Bosschaart és munkatarsai [42]
(heat flux burner method) Knorsch és munkatarsai [43]
langkap-maodszer Hu és munkatarsai [44]
(flame cone method, Bunsen cone method) Mizobuchi és munkatarsai [45]

4. tablazat. Laminaris langsebesség mérésére hasznalt kisérleti modszerek.

A gézelegyet egy kb. 50-100 cm atmér6jii, gomb alakt éget6kamraba toltik. A reakciot ugy
inditjdk be, hogy elektrodok segitsegevel egy szikrat hoznak létre a gdmb kdzepén. Ennek
hatdsara a gazelegy meggyullad, és a lang elkezd kifelé terjedni (6. abra). A lang terjedését egy
optikai rendszerrel (kameraval) a gémb egyik oldalar6l folyamatosan felveszik (7. abra). A
felvétel feldolgozasaval kiilonb6z6 id6pillanatokban meg tudjék hatarozni a langsebességet. A
modszer eldnye, hogy nincs falhatas, ennek kovetkeztében nincs gyokveszteség és hoveszteség
sem, emellett nagy nyoméasokon (kb. 50 atm-ig) is lehet ilyen mddszerrel mérni. Hatrany
viszont, hogy az igy létrehozott lang messze van a planéristdl, igy a mért értékek egyike sem a
laminaris langsebesség. Ezt a problémat a kovetkezoképpen kiiszobolik ki. A Kisérlet
elérehaladtaval a langfront gorbilete folyamatosan véltozik, az egyre kisebb lesz. hogy a
folyamatosan mért langsebességekre valamilyen gorbét illesztenek, és végtelen gémbsugarra
extrapolalnak, ami elméletileg valdban a laminaris langsebességet adja meg, hiszen a gorbiilet
ekkor nulla, a langfront planaris.

A modszer pontatlansaga abbol adddik, hogy az extrapolaciot sokféleképpen (tobbféle gérbe
illesztésevel is) el lehet végezni, €s egy kis valtoztatas az extrapoldcid moddjaban jelentds
valtozast okozhat a mért laminaris langsebességben. Ezért ezt a modszert leginkabb nagy

nyomasu langok vizsgalatdhoz hasznaljak.
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optikai
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6. abra. A kifelé terjed6 gdmblang megvaldsitasdhoz

t=24,44 ms t=44,44 ms

) 7. &bra. A kamera altal rogztitett felvételek kifelé terjedd
szilkséges eszkdz vazlata. Az abra forrdsa: Turanyi

gémblang mddszerrel két, kiilonbz6
[46].

ekvivalenciaaranyd Hz, N20O, 60% Ar géazelegy esetén.
Az optikai ablak atmérdje 70 mm, a kezeti nyomas
101 kPa, a kezdeti hdmérséklet T = 300 K. Forras:
Meével és munkatarsai [35].

3.2. A ReSpecTh adatbazis és az XML forméatum

A ReSpecTh [47] egy interneten elérheté adatbazis, amely az ELTE Reakciokinetikai
Laboratérium, az MTA-ELTE Komplex Kémiai Rendszerek Kutatocsoport, valamint az ELTE
Molekulaszerkezet és Dinamika Laboratérium 6sszefogasaval jott létre. Az adatbézis célja a
szakirodalomban megjelent reakciokinetikai (Re), spektroszkopiai (Spec) és termokémiai (Th)
adatok Osszegylijtése és tarolasa attekinthetd, konnyen elérheté formaban. A 2018. marcius 9-
ei frissités utan 6sszesen 1096 reakciokinetikai kisérlet, illetve elméleti szamitas eredményét
tartalmazza az adatbazis. Jelenleg az adatbazis csak hidrogén, szintézisgaz, metanol és etanol
égésével kapcsolatos adatfajlokat tartalmaz, nitrogénkémiaval kapcsolatosakat még nem.

A reakcidkinetikai méréseket tartalmazé fajlok egységes, az un. ReSpecTh Kinetics Data
Format (RKDF) 2.0-s [48], illetve 2.1-es verziOjanak megfelelé formatumban talalhatok meg a
weboldalon. Ez azt jelenti, hogy minden egyes méres kulon fajlba keril, és minden fajlnak egy
egyedi, 9 jegyli kodja van, amelyet foként a kisérlet tipusa és a vizsgalt rendszerben jelen 1&vo
anyagok mindsége hataroz meg. A fajlok XML (Extensible Markup Language) formatumuak,
mert a szimulaciokat végzo6 programok az ilyen fajlokat képesek kozvetlendl olvasni, igy ezek

a fajlok mindenféle atalakitas nélkiil, azonnal hasznalhatok kiilonboz6 szamitasokra. A
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reakciokinetikai adatok XML fajlokban valé tarolasanak otlete Michael Frenklachtdl
szarmazik, aki ezt el6szor egy PriMe nevii adatbdzisban [49] hasznélta.

Egy RKDF XML f4jl minden informaciot tartalmaz az adott kisérletrél (azaz a kisérlet
paramétereit és a mért adatokat), ami ahhoz kell, hogy szimulaciokkal reprodukalhassuk azt,
majd a szimulacids eredmenyeket dssze tudjuk hasonlitani a méresi eredményekkel. Ezeken
kivil az XML fajl tartalmazza a fajl készit6jét, illetve a feldolgozott cikk adatait is, hogy az
egyszerlien visszakereshetd legyen a szakirodalomban. Erre a formatumra jellemzd, hogy a
fajlok jol strukturaltan tartalmazzak az adatokat. Minden egyes tartalmi egységet (XML
elemek) egy nyitd (<...>) és egy zaro (</...>) cimke fog kozre, és az egyes tartalmi egysegek
egymasba agyazhatok. Igy a fajl tartalma nagyon kénnyen étlathato a felhasznal6 szamara.

Az altalam készitett, és a dolgozat elkészitéséhez hasznalt XML fajlok formatuma megfelel
az RKDF 2.0-s verziojanak [48]. Az internetes adatbazisban [47] technikai okok miatt jelenleg
még nem minden fajl 2.0-s verzioju, de a kozeljovoben a régebbi verzioju fajlok frissitésre

kerlilnek.
3.3. A CHEMKIN mechanizmusleiré formatum

Szimulacidk végzéséhez a kisérletek adatain kivil a szimulacios programnak egy részletes
rekacidmechanizmusra is sziiksége van. Mintegy 30 évvel ezel6tt hoztak létre az un.
CHEMKIN formatumot, amely hamar altalanosan hasznéltta valt, és napjainkban sajat
formatuma  mellett minden  égéskémiai  szimuldciés  szoftver  képes ilyen
mechanizmusformatum olvasasara is. A kovetkezOkben a CHEMKIN szimulaciés kod
gazfazisu reakciokra (GAS-PHASE KINETICS) vonatkoz részét fogom ismertetni az ANSYS
szoftverfejleszté cég Chemkin Theory Manual 17.0 verzidja [50] és a Chemkin Input Manual
4.0.2. verzioja [51] alapjan.

A CHEMKIN formatumu mechanizmusfajlok blokkokra oszthatdk.

ELEMENTS blokk: az adott rendszerben eldforduld kémiai elemek vegyjelének
felsorolésa.

SPECIES blokk: a reakciokban részt vevd anyagfajtak képletének felsorolésa.

THERMO blokk: a SPECIES blokkban megadott anyagfajtak termodinamikai
allapotfliggvényeinek megadasa az in. NASA-polinomokkal, amelyek megfeleléen leirjak a
termodinamikai paraméterek hémérsékletfiiggését a szilkseges hémérséklet-intervallumokban.

REACTIONS blokk: a reakcidlépések egyenletét, illetve a reakcidlépések sebességi
egyutthat6jat meghatarozd adatokat tartalmazza. A reakcidk sebességi egyiitthatdja (k)

altalaban homérsékletfliggé. Amennyiben a sebességi egyiitthaté mutat nyomasfiiggést is, ugy
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az ezt leird0 paramétereket is tartalmaznia kell a fajlnak. A legtébb reakcio oda-vissza is
lejatszodhat, de a mechanizmusban gyakran csak az egyik irdny sebességi egyutthatojat adjak
meg, mert az ellenkezé iranyt reakcid sebességi egyiitthatdja (k-1) az egyensulyi allandébdl (K)

kiszamithato:
kK,=—. )

Az egyensulyi allandot pedig a programok termodinamikai adatokbol szamitjak (errdl
dolgozatom kovetkezo fejezetében irok).

TRANS blokk: a SPECIES blokkban megadott anyagfajtdk viszkozitdsi, hdvezetési és
diffuziés egydtthatdinak megadéasa egy kilon szévegfajlban torténik. Ezek az egy- és
tobbdimenzids szimulaciok (pl. laminaris langsebesség szamitasa) elvégzésehez sziikségesek,

a nulladimenzios szamitasokhoz (pl. gyulladasi id6 szamitasa) nem kellenek.

3.3.1. Termodinamikai paraméterek megadasa gazfazisu reakciékra

A legtdbb gazkinetikai program, igy a CHEMKIN programcsomag is feltételezi szokasos
égési szimulacioknal, hogy a gazelegy idedlis, és termikus egyensulyban van. Ennek két
kdvetkezmenye van. Egyrészt, a gazelegy homérséklete és minden anyagfajta hémérséklete
adott idopillanatban megegyezik. Ezt a hdmérsékletet fogom a tovabbiakban Tk-val jel6lni.
Masrészt, a komponensekre vonatkoz6 standard termodinamikai mennyiségek kizarélag a
homérseklettdl fiiggnek, a nyomastol nem, hiszen gazelegyek esetén a standard allapot standard
nyomasU (10° Pa =1 bar) tiszta gazt jelent. A kdvetkezékben ismertetem, hogy hogyan lehet
megadni az egyes anyagfajtak legfontosabb standard termodinamikai mennyiségeinek
homérséekletfiiggését. Ezekbdl a standard mnnyiségekbdl kiilonb6zé termodinamikai
Osszefliggések alkalmazasaval aztan minden, a szamitasokhoz szlkséges tovabbi
termodinamikai paraméter szamithato.

A standard termodinamikai mennyiségek megadasakor a standard izobar molaris

hékapacitasbol (c, az i-edik anyagfajtara) indulunk ki, mert a tébbi standard mennyiség
abbdl integralassal szamithato. c; ; hémérsekletfiiggésének megadasa elvileg tetszdleges foku

polinommal torténhet:
C:Ji - m-1
RY (T)zzam,i T 1 (3)
m=1

ahol R a gazéllando, T a termodinamikai hémérséklet, am,i a polinom egyitthatoi, M pedig az

0sszeg tagjainak a szama.
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A standard molaris entalpia (H) a kovetkez6 integralassal szamithato a standard izobar

molaris hékapacitasbol:
Hy (T)=[c;,(T)dT. (@)

Ha a standard molaris entalpiat a Tk hdmérsékleten szeretnénk kiszamitani, akkor egy olyan
homérsékletbol kell kiindulnunk, amely To hdmérsékleten ismerjlik az anyag standard molaris

entalpidjat, ugyanis a (4) 0sszefiiggés hatarozott integralas esetén a kovetkezéképpen alakul:
Ty

H; (T) = [ ¢, (T) dT +H/(T,). ©)
TO

Termodinamikai tabladzatokban &ltalaban To =298,15 K-re adjak meg a standard molaris

entalpiat. A (4) 0sszefligges szerint H; hémérsékletfiiggése a kovetkezd alakban adhatdé meg

= 7=z

H; Mg T™ Ay
i T — m,i + +,I’ 6
RT( ) ,Z:l m T ©)

ahol az a,, , , integracids allandd kiszamithatd H’(T,)-bol, ha az (5) egyenletben bevezetett

+1,i
peremfeltételeket tekintjik.

A standard molaris entropia (S;) a kovetkez integralassal szamithatd a standard izobar

molaris hékapacitasbol:
Cpi(T)
S/(T)=|—"=—=dT. 7
()= (7)

Igy Tk hémérsékleten a standard moléris entropia:

o Tk C:),i (T) o
Si(M) = [ 2e—dT+5/(T,). ®)
T T
Megjegyzendd, hogy ha To-nak a 0 K hémérsékletet valasztjuk, akkor a termodinamika
negyedik axiomaja [52], illetve a termodinamika 3. f6tétele [53] szerint az integracios allando

zérus, hiszen S ’(0K)=0. Ezért, amennyiben ismerjiik az izobar hdokapacitas
homérsékletfiiggését, S’ tetszOleges homérsékleten mindig kiszamithatd. Termodinamikai

tablazatokban itt is a To = 298,15 K-re vonatkoz6 standard molaris entrépiat szoktak megadni,
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=77

hémérsékletfliggése a kovetkez6képpen adhatdo meg polinommal:

T m-1

T InT .
() al n +mZ2 m— 1 +aM+2,| (9)

ahol az a integracios allando kiszamithato S;(T,) -bdl, ha a (8) egyenletben bevezetett

M+2,i
peremfeltételeket tekintjik.

Amennyiben a fent emlitett hdrom termodinamikai mennyiség homérsékletfiiggését
ismerjik, akkor az ismert termodinamikai ¢sszefuiggesekkel [50], [52] minden tovabbi, a
szdmitasokhoz szilikséges termodinamikai mennyiség is szamithato tetszéleges hdmérsékleten,
tobbek kozott a reakciok standard szabadentapiavaltozasa (A/G"), illetve az egyensulyi &lland6
(K) is:

K =exp(— AR“(T; j:exp(ArRS _Alé:" } (10)
Az eddigi képletekben tetszbleges foku polinomot alkalmazhatunk a standard
termodinamikai mennyiségek megadasara. A CHEMKIN programban hasznalt adatformatum
dsszhangban van a NASA éltal javasolt in. NASA-polinomokkal [54]. Eszerint M értékét 6tnek
valasztva megfeleld pontossdggal le tudjuk immi a termodinamikai paraméterek
homérsékletfiiggését viszonylag széles homérséklet-tartomanyban. A CHEMKIN formatumu

fajlokban tehat ezt a hét paramétert kell megadni minden egyes anyagfajtara.

.
E"(T):aﬁazT+a3T2+a4T3+a5T4, (11)
—(T)=a+ 2T+a3T R L T (12)

RT 3 4 5 T

S, o A3 Agoa

2 (T)=a,InT+a, T+3T +2T°+ 32T +a,, 13

Fontos megjegyezni, hogy altalaban a teljes hémérséklet-tartomanyban nem tudjuk kelld
pontossaggal ilyen polinomokkal leirni ezeket a fliggvenyeket, igy az egyes hémérséklet-

tartomanyokra, ahol a ¢’ (T) fuggvény kulonbozik, kilon meg kell adni a polinomok

egyutthatait.
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A CHEMKIN-formatum két homérséklettartomanyt enged megadni, igy 14 NASA-
egyltthaté megadésa szlikséges [50], [51]. A termodinaikai adatok megadasakor az els6 sort az
anyagfajta képletével, elemi 6sszetételének, majd fazisanak megadéséval kell kezdeni. Ezzel
egy sorban szerepelnie kell a két hdmérséklettartomany hatarainak, ahol a megadott NASA-
egyiitthatok érvényesek. A kovetkez6 sorokban kell megadni a kétszer hét NASA-egylitthatot.
Zhang és munkatéarsai munkajabol [14] az OH-gyok termodinamikai adatainak megadasara
lathatunk példat.

OH IU3/030 181 1 0 0G 200.000 6000.00 1000.00
2.83853033E+00 1.10741289E-03-2.94000209E-07 4.20698729E-11-2.42289890E-15
3.69780808E+03 5.84494652E+00 3.99198424E+00-2.40106655E-03 4.61664033E-06

-3.87916306E-09 1.36319502E-12 3.36889836E+03-1.03998477E-01 4.48613328E+03

3.3.2. A sebességi egviitthatdo hdmérsékletfiiggésének leirasa

Magas hémérsékletii, gdzfazist kinetikai rendszerek esetén (ilyenek az ebben a dolgozatban
vizsgalt égési rendszerek) a sebességi egyiitthatd homérsékletfiiggését altalaban a kiterjesztett

Arrhenius-egyenlettel irjuk le:

E
k=A-T". ——.
exp( RTj (14)

A reakciok sebességi egyutthatojanak Arrhenius-paramétereit mindig tartalmaznia kell a
fajlnak. Ez harom paramétert jelent (A, n, E) a (14) Kiterjesztett Arrhenius-dsszefliggés szerint,
amely a sebességi egyiitthato homérsékletfiiggését irja le (Id. 8. dbra). A CHEMKIN formatumu
fajlokban szinte mindig a kiterjesztett Arrhenius-osszefiiggést hasznaljuk a hdmérsékletfiiggés
leiraséra.

Ha a reakcidnak nincsen nyomasfuggése, akkor csak a reakcidegyenletet és azzal egy sorban
az Arrhenius-paramétereket kell megadni A, n, E sorrendben. Zhang és munkatarsai munkajabdl
[14] lathatunk erre példakat:

OH*+H20<=>0H+H20 +5.9300000E+012 +5.0000000E-001 -8.6000000E+002
OH*+H2<=>0H+H?2 +2.9500000E+012 +5.0000000E-001 -4.4400000E+002
OH*+N2<=>0OH+N2 +1.0800000E+011 +5.0000000E-001 -1.2420000E+003
OH*+OH<=>0H+O0OH +6.0100000E+012 +5.0000000E-001 -7.6400000E+002
OH*+H<=>OH+H +1.3100000E+012 +5.0000000E-001 -1.6700000E+002
OH*+AR<=>OH+AR +1.6900000E+012 +0.0000000E+000 +4.1350000E+003
OH*<=>0H +1.4500000E+006 +0.0000000E+000 +0.0000000E+000
OH*+02<=>0H+02 +2.1000000E+012 +5.0000000E-001 -4.7800000E+002
OH*+C02<=>0H+C02 +2.7500000E+012 +5.0000000E-001 -9.6800000E+002
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8. &bra. ACO + HO2 — CO2 + OH reakcid Arrhenius-diagramja. Az adatok forrasa: Zhang és munkatarsai [14].

3.3.3. A sebesséqi egyutthatdé nyomasfiggésének leirdsa

A reakciomechanizmusokban tobbféle nyomasfuggeést leird formulat is hasznalnak, ezeket

fogom ismertetni a tovabbiakban féként Turanyi és Tomlin [55] munkaja alapjan.
3.3.3.1. Egyszerii unimolekulas reakciok

Unimolekulas gazreakciok esetén a reakcio kis nyomason (p — 0) masodrendii, a pszeudo-
elsérendii sebességi egylitthatd egyenesen aranyosan n6 a nyomassal, mig igen nagy nyomason
(p — ) a reakcio elsérendii kinetikat kovet, a pszeudo-elsérendli sebességi egyutthato pedig
telitési értekbe megy at. A ketté kozott a sebességi egylitthatd az un. letérési gorbe (fall off
curve) szerint valtozik (10. abra).

A Lindemann-modell [56] a legegyszeriibb modell, amivel az ilyen reakciok sebességét
(runi) le lehet irni. A modell miikodését a hidrogén égésekor kiemelkedd
fontossagu H202 (+ M) — 2 OH (+ M) reakcion fogom bemutatni (R17):

H202 + M — H202"+ M — OH + OH + M. (R17)

A reakcioegyenletben M un. harmadiktest iitk6zépartner, amely barmilyen, a rendszerben
jelen 1évé részecske lehet, amivel a H20: iitkézni képes. A reakciot a kovetkezd
részfolyamatokra lehet bontani a modell szerint. Az els6é 1épés a H2O.-molekula tkdzése
tetszOleges részecskével (M-mel), aminek kovetkeztében a H,O> energiat nyer, ami a rotacios
és vibracios modusaiban tarolodik el, igy az rezgésileg-forgasilag gerjesztett allapotba kerdl
(H2027). Ezutan, a gerjesztett allapotd H»O2 elbomolhat két OH-gyckre, ha a bomlashoz
elegend6 rotavios-vibracios energidval rendelkezik, azaz energidgja meghalad egy

kiszObértéket. A gerjesztett H.O>-molekulanak természetesen sok rezgeési-forgasi
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energiaszintje van, és a molekula ezen az energialétran fel-le mozoghat. Ez azt jelenti, hogy a
reakcid kuni pszeudo-elsérendii sebességi egydtthatdja figg a gerjesztett H.O2-molekula
energidjatol. A reakcio energiaviszonyai a 9. abran lathatok. A reakcid sebessége a szokasos

maodon a (15) egyenlettel irhatd le.

r-uni = kuni [HZOZ] (15)

rotécids, vibracios energiaszintek

‘ kuni (E

H,0;"

~ OH + OH

9. abra. Unimolekulas reakcio sematikus energiadiagramja (itkzéses aktivacid esetén. Az abra sajat készitési.

Kis nyomason kevés molekula van a reakcielegyben, az Utkozések ritkédk, igy a
sebességmeghatarozo Iépés az M-mel vald Utkozés, a reakciosebesseg egyenesen ardnyosan né
anyomassal. A kinetika ekkor masodrendii, a reakcio a kovetkezo reakcidegyenlettel irhaté fel:
H202 + M — 2 OH + M. A kuni tehat nyomasfiiggd, egyenesen aranyos a nyomassal, azaz a
reakciotérben jelen 1évé sszes részecske effektiv koncentracidjaval® ([M]), az aranyossagi

tényezd pedig a p = 0 nyomasra extrapolalt, masodrendi sebességi egyiitthatd (ko):
Kuni (P —0) =K, -[M] - (16)

Nagy nyomason viszont rengeteg (itkdzés torténik, igy a sebességmeghatarozo lépés a H.0,"
bomlasa, a reakciosebesség ezért fiiggetlen a nyomastol, a kinetika elsérendii. A reakcid
ilyenkor a kovetkezé sztochiometrikus reakcioegyenlettel irhato fel: H.O> — 2 OH. Nagy
nyomason tehat a sebessegi egyutthatd nyomasfiiggetlen, megegyezik a vegtelen nyomasra

extrapolalt, elsérendli sebességi egyiitthatoval (Ks):

kuni ( p - OO) = koo ' (17)

1 Az effektiv koncentraci6 jelentését 1d. késébb, a 3.3.5. részben.
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A ko és a k. sebességi egyutthatok természetesen kulon-kilon, egymastol fliggetlendl

mutatnak hémérsékletfiiggést, amit szintén a (14) 6sszefliggéssel irhatunk le:
ky=A,-T"-exp 5 és k,=A, -T"-exp _E. (18)
’ RT ” RT )’

Kdztes nyomason (fall off region) a reakcié nem elsérend(i és nem is masodrendi kinetikat
kdvet. A pszeudo-elsérendii sebességi egylitthatot az an. redukélt nyomas (Pr) bevezetésével a

kovetkezOképpen lehet kiszamitani a koztes nyomastartomanyban a modell szerint:

P
k P k . L ]
uni o0 (R +1j (19)

ahol Py a kovetkezéképpen szamithato:

(20)

A Lindemann-modell k6ztes nyomasokon atalaban nem reprodukalja megfeleléen a mérési
adatokat, ezért vezették be az Uun. Troe- [57], [58] és az SRI-paraméterezést [59]. Ezek

értelmében a (19) képlet a kovetkez6képpen modosul:

P
k =k | ——|.F,
uni o0 (R—f—l] (21)

ahol az F = F(p,T) paraméter egy fliggvény, ami meghatarozza a k (p) gorbe alakjat. Az F

fuggvényt Troe-paraméterezés esetén négy (esetleg harom) paraméterrel [50], [57], SRI-
paraméterezés esetén harom (esetleg 5) paraméterrel kell megadni [50], [59]. Megjegyzendo,

hogy a Lindemann-modell ilyen formalizmusban az F = 1 esetet jelenti (10. abra).
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magas nyomasu limit (HPL)

10%
Lindemann-modell
F.'m \ (F=1)
~~
XD Ve 7
103 Troe-paraméterezés

(F.=0,43)

H.O, (+ M) > OH + OH (+ M) |
. higité gaz: N,; T =1000 K
10 S LI G 1 [RTNE C R Ak | T vy

10° 10 10 10° 10°* 10°
p / bar

10. &bra. Unimolekulés géazreakcid pszeudo-elsérendii sebességi egytitthatdjanak letdrési gorbéje. Az adatok
forrésa: Troe [60], az &bra forrasa: Turanyi [46].

3.3.3.2. Komplexképzodéssel jaré bimolekulés reakciok

A Lindemann-modell komplexképzddéssel jaro bimolekulas reakciokra hasonld, mint
unimolekulasokra. A modell szerint az ilyen bimolekulas reakciok elsé Iépése a két
titkoz6partner molekulabdl ltkdzés kdvetkeztében 1étrejové rezgésileg, forgasilag gerjesztett
komplex keletkezése (ki). A gerjesztett komplexnek két lehetdsége van. Az egyik lehetdség,
hogy talalkozik egy M molekulaval, amely elvezeti a komplex rezgési-forgasi mddusaiban
tarolt tobbletenergiat, és igy az stabilizalodik (ks). A masik lehetdség, hogy a gerjesztett
komplex bomlik, és a megfelelé reakciotermékek keletkeznek (k2). Termeszetesen az is
lehetséges, hogy a komplex bomléssal a kiindulasi anyagokka alakul vissza (k-1). Tehéat a
gerjesztett komplex ugy viselkedik, mintha unimolekulas reakcio6 kiindulasi anyaga lenne. A
kétféle bomlési csatorna sebességi egyltthatdjanak (ko, k-1) aranya a gerjesztett komplex
(11. &bra).

A folyamatot az égés- és légkorkémidban is fontos CHz + OH reakci6 példajan

szemléltetem.

CHs + OH (+ M) — CH3OH" (+ M) — CHsOH (+ M) (stabilizacié)  (R18)
— 1CH, + H20 (+ M) (bomlés) (R19)
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Megjegyzendd, hogy a keletkezd, gerjesztett CH3OH az (R18) és (R19) csatornakon kivul t6bb
mas maodon is tovabbreagalhat, de a leggyakoribb kérilmények kozott a fent emlitett két reakcio

a két f6 atalakulési csatorna [61], [62].

——— CH,OH =t

k., (E,
CH, + OH

CH,OH" )

rotacios, vibracios
energiaszintek

CH,OH

11. &bra. Komplexképzddéssel jaro bimolekulas reakcio sematikus energiadiagramja. Az abra sajat készitési.

Nagyon nagy nyomason rengeteg Utkozés torténik a gazelegyben, igy szinte az 0sszes
gerjesztett CH3OH stabilizalddik, tehat az (R18) reakcio gyors, az valik dominanssa. Ezért a
reakcio a kovetkez6 sztochiometrikus reakcidegyenlettel irhato le: CHz + OH — CH30OH. Ebbdl
kovetkezik, hogy az (R18) reakcié egy pszeudo-masodrendli sebességi egyiitthatoval
jellemezhetd (Koi), ami nagy nyomason vesz fel telitési értéket, ez a végtelen nyomasra
extrapolalt sebességi egyitthatd (k.). Kis nyomason pedig kni egyenesen aranyosan nd a
nyomassal, azaz M koncentracidjaval, igy a reakcié ekkor harmadrendli kinetikat kovet. Az
aranyossagi tényez6 pedig a nulla nyomasra extrapolalt sebességi egyutthatd (ko). A letdrési
gorbe tehat hasonldéan néz ki az (R18) reakcid esetén, mint az (R17) unimolekuléas esetben
(12.a abra).

Kis nyoméson viszont az (R19) reakcio gyors, ez a reakciout dominal. Ekkor az M-mel val6
Utkozés a sebességmeghatarozo 1épés, ezért az (R19) reakcid a kovetkezd egyenlettel irhato le:
CHs+ OH +M — 'CH; + H20 + M. Igy az (R19) reakci6 egy pszeudo-harmadrendii sebességi
egylitthatoval jellemezhet6 (Kui), ami kis nyoméason vesz fel telitési értéket, a nulla nyomasra
extrapolalt sebsségi egyutthatot (ko). Nagy nyomason pedig ki egyenesen aranyosan csokken a
nyomassal, az ardnyossagi tényez6 a k. veégtelen nyomasra extrapolalt sebessegi egytitthatd. Az
(R19) reakci6 tehat ugyantigy harmadrendi Kis nyomason és masodrendii nagy nyoméason, mint

az (R18) reakcio, csak a letorési gorbe alakja lesz pont forditott (12.b abra).
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12. dbra. Komplexképzddéssel jard bimolekulas reakcio sebességi egylitthatdjanak nyomasfiiggése a komplex

stabilizalodasa (a) és a komplex bomlésa (b) esetén. Az adatok forrasa: Pilling és munkatarsai [62], az abra forrasa:

Turényi és Tomlin [55].

A 12. abran lathatd, hogy itt is hasznalhatok a Lindemann-modellhez képesti modositasok,

a Troe- és az SRI-paraméterezes. Mivel a stabilizacids folyamat letorési gorbéjének alakja

megegyezik az unimolekulas reakcio letorési gorbéjével, ezért a (16)-(21) dsszefuggések itt is

ugyanugy érvényesek, csak kuni helyett kni-t kell irni a képletekbe. A bomléasnal viszont pont

forditott a letorési gorbe, a sebességi egyiitthatd kis nyomason vesz fel telitési értéket (ko), ezért

itt a kovetkezo képleteket kell hasznalni szamitasokhoz:

K,
[M]

km(p—)OO):

ktri(p_)o)sz’

1
ktri :ko [P +1J’

P = kO.[M]
r k )

o0

3.3.3.3. A harmadiktest iitkézopartnerek jellemzése

(22)

(23)

(24)

(25)

Az (R17)-(R19) reakcioknal lattuk, hogy szdmos reakcioban vesz részt an. harmadiktest

litkoz6partner. Ezek szerepe az energiadtadas, példaul Utkdzés révén aktivalt allapotba

hozhatnak molekulakat, vagy a gerjesztett allapotd molekulak energiajat vezethetik el. Mivel

nem minden anyagfajta egyforman jo harmadiktest iitkdz6partner (értsd: hatékony

energiaatado), ezért a szoba johet6 titkozépartnerek tkozesi hatékonysagat is meg kell adni a
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mechanizmusfajlban. Alapértelmezés szerint minden anyagfajtdhoz egyforma hatékonysag
tartozik, amihez képest ki lehet emelni hatékonyabb, illetve kevésbé hatékony anyagfajtékat.
Ezt egy dimenzidé nélkili (relativ) szammal tudjuk megtenni, amit Utk6zeési hatékonysagi
egyutthatonak (enhanced third body efficiency) nevezink (mi, az i-edik anyagfajtara). A
korabban tobbszor emlitett [M] effektiv koncentraciot tehat ugy kell kiszamitani, hogy az egyes
anyagfajtak [Yi] tényleges koncentraciojat sulyozzuk ezekkel az Utkdzési hatékonysagi
egyutthatokkal, azaz linearkombinaciot képzink:

[M]ZZ“‘V[YJ- (32)

Tehat minél jobb iitk6z6partner egy anyagfajta (minél nagyobb az Utkdzési hatékonysagi
egyutthatdja), annal nagyobb salyt kap [M] kiszamitasakor.

3.3.3.4. A PLOG-formalizmus

Az eredeti vagy a mddositott (Troe- vagy SRI-paraméterezést alkalmaz6) Lindemann-
formalizmus akkor tudja jol leirni a sebességi egyutthatd nyomasfiiggését, ha a reakcio egyetlen
potencialisenergia-minimummal rendelkezik (single-well) [63]. Mas esetekben az elméleti Gton

kiszamitott k (p) gorbe és a legjobb Troe- vagy SRI-paraméterezésti k (p) gorbe kozott nagy

eltérés jelentkezhet. Ekkor a sebességi egyutthaté nyomasfiiggésének leirasara mas maodot kell
talalni, ilyen lehetéség az in. PLOG-formalizmus.

Ennek lényege, hogy az elméleti Uton kiszamitott letorési gorbe néhany diszkrét pontjat
kivalasztjak, és azok hémérsékletfiiggését nyomaspontonként megadjak a CHEMKIN fajlban.
A szimulacios program az éppen aktualis nyomason a sebességi egyutthatd értékét logaritmikus
interpolacioval szamitja ki a két szomszédos adatpontb6l. Tehat ha az aktualis nyomas po, akkor
a po-hoz legkdzelebb esé pi €s pi+1 Nnyomasokon ismert sebességi egyitthatokbol (ki és ki+1)

szamitva a sebességi egyutthatd po nyoméson (ko) a kdvetkezo:

Ink, =Ink +(Ink_, —Ink ). P=MP_ (26)
In Pi In P
A mechanizmusfajlokban az egyes reakcidkra vonatkoz6 PLOG-tablazatokban a megadott
nyomasértékek mellett az azon a nyoméason érvényes A, n, E Arrhenius-paraméterek vannak
felsorolva (Id. 3.3.4. rész). Igy a (26) képlet segitségével a tablazathol ki lehet szamitani a
sebességi egyutthatdt az éppen aktualis (T, p) parhoz.
Ezen szdmitdsi modszer eldnye, hogy barmilyen tipust reakciora alkalmazhatdo, még

tobbcsatornés, illetve tobb potencialisenergia-minimummal rendelkezé reakcidkra is
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(Id. 3.3.4. rész: Csebisev-polinomok), nem csak a 3.3.3.1. és 3.3.3.2. részben emlitett tipusokra.
Héatranya viszont, hogy pontossaga nagymertékben fligg a megadott fix pontok szamatol.
Emellett, ha az éppen aktuélis nyomas kivil esik a legkisebb és legnagyobb megadott nyomas
altal meghatarozott intervallumon, akkor a sebességi egydtthatd elvileg nem szamithatd. A
gyakorlatban az egyes programcsomagok eltéré modon viselkednek, a CHEMKIN program
pélaul az intervallum sz¢ls6 pontjaiban felvett értékkel szamol. Ezért csak akkor ajanlatos ezt a
formalizmust hasznélni, ha a tébbi mddszer alkalmazasa valamilyen okbol (pl. adatok
hianyaban) nem lehetséges. Manapsag szamos mechanizmusban talalhatok PLOG-formalizmus

szerint megadott sebességi egydtthatdk [5], [7], [14].
3.3.3.5. Csebisev-polinomok

Ha a reakci6 mechanizmusa joval bonyolultabb, mint a 3.3.3.1. és 3.3.3.2. részben
ismertetett modellek, akkor az Arrhenius-, Lindemann-, Troe-, illetve az SRI-paraméterezes
nem hasznalhato. llyen reakciok a tobbcsatornas (multiple-channel), t6bb potencialisenergia-
minimummal (multiple-well) rendelkez6 reakciok. llyenkor a molekulék iitkozésekor keletkezd
gerjesztett komplex a stabilizcién kivil nem csak egyféle mddon tud tovabb alakulni
(bomlani). llyen reakcié valdjaban a CHs + OH reakci6 is [61], [62], ahol az (R18) és (R19)

reakcioutakon kivil tovabbiak is lehetségesek:

CHs + OH (+ M) — CHs0 + H (+ M) (R20)
— ICH0H + H (+ M) (R21)
— CH20 + Hy (+ M) (R22)
— HCOH + Hz (+ M) (R23)

Ezen reakciok sebességi egyiitthatdjanak hémérséklet- és nyomasfliggését specialis modon
kell megadnunk. Példaul a sebességi egyltthaté elméleti Gton Kiszdmitott hdmérséklet- és
nyomasfliggesét a vizsgalt homérséklet- és nyomastartomanyokban kétvaltozés Csebisev-
polinomokkal kozelithetjlik numerikus modon [63].

A Csebisev-polinomokkal a [-1,1] intervallumon lehet sorba fejteni fliggvényeket, ezért a
vizsgalt hémérséklet- és nyomastartomanyok hatarait (Pmin, Pmax, Tmin, Tmax) €rre az
intervallumra kell transzformdlni gy, hogy a k(T,p) fluggvény ne valtozzon. Ez a

kovetkezOképpen teheté meg (T és p az aktualis hémérsékletet és nyomast jel6lik):

- T T AT
Tmin ST STmax : T = T_1 TTI. __1 e ’ (27)
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2 |Og p- |Og Prmin — |Og Prax
|Og pmax - Iog pmin

min < p < pmax : r): ’ (28)

ahol T, illetve p az Tl és a Igp transzformaltjai a [-1,1] intervallumban. Igy a sebességi

egylitthato logaritmusa a kovetkezdképpen kozelithetd T hémérsékleten és p nyomason:

0gk (T, )~ 3> a2, (F)-0 (P). (29)

n=1lm=1

ahol az I-edik (I — 1)-edrendt Csebisev-polinom a kévetkez6képpen adhatd meg:
g (x)=cos((I1-1)-cos*(x))  1=12,..; xe[-11]. (30)

Az N és M egész szamok adjak meg a két valtozo szerinti bazisfliggvények szamat, az anm
szamok pedig a sorfejtés egyiitthatoi, amelyeket a szamitott k értékekbdl illesztéssel lehet
meghatarozni. Minél nagyobb N és M értéke, annal pontosabb a sorfejtés kdzelitése. Ezutan a

kapott k (T, p) értéket vissza kell transzformalni, hogy a megfelelé k (T, p) értéket kapjuk.

Megjegyzendd, hogy a (29) képlet a kovetkezo skalarszorzattal ekvivalens:
logk (T, ) = (A 0 (p) | (1)), (31)

m

ahol Ae R™™ az an egyiitthat6kbol képzett métrix, @ (P)e R™™ és o(T)e R™" az m,

illetve n db Csebisev-polinombol képzett oszlopvektorok.

A PLOG-formalizmusban és a Csebisev-polinomok alkalmazasaban kozos, hogy el6szor
egy adott reakcidlépés esetén elméleti kémiai mdodszerekkel kiszamitjak a sebességi egyutthatdt
szamos hémérséklet és nyomas értéknél, majd ezeknek a k értékeknek a numerikus
kozelitésével szamitjak ki az adott formalizmusban szlikséges paramétereket. A két kozelités
ko6z0s problémaja, hogy a nyomasnak (PLOG esetén), illetve a nyomdasnak és a hdmérsékletnek
(Csebisev-polinomok esetén) a megadott hatarokon belil kell maradni a szimulaciék minden
pontjaban. Ugyancsak mindkét kdzelités hatranya, hogy nem vagy nehezen lehet velik kezelni
azt, ha a gazelegy Osszetétele jelentdsen megvaltozik a reakcid soran. Ugyanez nem okoz
problémat az eredeti vagy a modositott Lindemann-kdzelitésen alapuld nyomasfiiggés-

leirasoknal, az effektiv [M] szamitasanak alkalmazasa utjan.
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3.3.4. Sebesséqi egyutthatok megadasa CHEMKIN koédolassal

Lindemann-modell

A reakcidegyenlet mellett, azzal egy sorban talalhatok a k.. vagy a ko Arrhenius-paraméterei.
Ha a letorési gorbe olyan, mint a 10. és a 12.a abran lathatd gorbék, akkor az egyenlettel egy
sorban a k.. Arrhenius-parametereit (A, Nw, Ex) adjuk meg, és a kovetkezé sorban a LOW
kulcsszo utén kell felsorolni a ko Arrhenius-parameétereit (Ao, No, Eo). Ha viszont a letorési gorbe
a 12.b abra szerint alakul, akkor az egyenlettel egy sorban adjuk meg a ko Arrhenius-
paramétereit, majd a masodik sor a HIGH kulcsszoval kezdédik, és utana a ko Arrhenius-
paramétereit soroljuk fel. Megjegyzendd, hogy ez utdbbi tipusu reakciok igen ritkak.
Amennyiben a reakcidban harmadiktest titk6zépartner is szerepet jatszik, ugy az egyes
anyagfajtak tkdzési hatékonysagi egyltthatdit az utolso sorban lehet kdzdlni. Ha egyaltalan
nem adunk meg ilyen egyltthatokat, akkor a program automatikusan egységnyinek veszi
minden egyes anyagfajta Utko6zési hatékonysagi egyutthatojat. Alabb lathatd egy példa, a
dinitrogén-oxid unimolekulds bomlasanak reakcitja Zhang és munkatarsai munkajaban [14]:

N20 (+M) <=>N2+0 (+M) 1.69E+11 0.00 57653
LOW /7.2E+14 0 57410/
02/1.4/ N2/1.7/ H20/12.0/ NO/3.0/ N20/3.5/

Troe- és SRI-paraméterezés

Az els6 két sorra ugyanazok a megallapitasok eérvényesek, mint a Lindemann-
paraméterezésnél. A harmadik sorban talalhatdéak a Troe-paraméterek a TROE kulcssz6 utan,
vagy az SRI-paraméterek az SRI kulcssz6 utan. Végul itt is megadhat6k utkozési hatékonysagi
egyutthatok az utolsé sorban.

A NO és a H bimolekulds reakcidja Zhang és munkatarsai munkajaban [14] Troe-

paraméterezéssel:

NO+H (+M) <=>HNO (+M) 1.520E+15 -0.41 0.0
Low / 4.00E+20 -1.75 0.0 /

TROE /0.82 1E-30 1E30 1E30/

H20/10.0/ 02/1.5/ AR/0.75/ H2/2.0/ C02/3.0/

A CHs + CHs (+ M) — CzHs + H (+M) reakcio Vasu és Sarathy munkajaban [64] SRI-
paraméterezéssel:
CH3+CH3 (+M) <=>C2HS5+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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PLOG-formalizmus

A reakcidegyenlet utani sorokat a PLOG kulcsszoval kell kezdeni, ezutdn a nyomast kell
megadni atmoszféraban, majd a kovetkez6 harom oszlopban az adott nyomason ismert
Arrhenius-paramétereket. A reakcidegyenlettel egy sorban is meg kell adni Arrhenius-
paramétereket, hogy a szokasos CHEMKIN formalizmust megtartsuk, de az itt megadott

értékeket a program nem veszi figyelembe a szdmitasok végzésekor. A HOCO — CO2 + H

reakcio Zhang és munkatarsai munkajaban [14]:

HOCO<=>CO2+H +1.8970000E+038 -8.0470000E+000 +3.4240000E+004

PLOG / +1.0000000E-003 +4.7580000E+018 -3.8170000E+000 +1.7676000E+004 /
PLOG / +3.0000000E-003 +2.2250000E+020 -4.1490000E+000 +1.9037000E+004 /
PLOG / +9.9000000E-003 +7.5640000E+021 -4.4340000E+000 +2.0325000E+004 /
PLOG / +2.9600000E-002 +9.1070000E+024 -5.1890000E+000 +2.2419000E+004 /
PLOG / +9.8700000E-002 +3.1440000E+029 -6.3760000E+000 +2.5233000E+004 /
PILOG / +2.9610000E-001 +1.1500000E+032 -7.0370000E+000 +2.6662000E+004 /
PLOG / +9.8690000E-001 +1.0690000E+036 -8.1070000E+000 +2.9064000E+004 /
PLOG / +2.9607000E+000 +2.4380000E+036 -8.1530000E+000 +2.9336000E+004 /
PLOG / +9.8690000E+000 +6.6630000E+035 -7.9190000E+000 +2.9217000E+004 /
PLOG / +2.9607000E+001 +1.7230000E+038 -8.5060000E+000 +3.1273000E+004 /
PLOG / +9.8690000E+001 +3.0070000E+041 -9.2900000E+000 +3.3966000E+004 /
PLOG / +2.9607000E+002 +6.7670000E+036 -7.8320000E+000 +3.1613000E+004 /
PLOG / +9.8690000E+002 +1.8970000E+038 -8.0470000E+000 +3.4240000E+004 /

Csebisev-polinomok

A reakcidegyenlet utani sorban kell megadni a polinomok homérséklet- és nyoméashatarait.
A hémérséklethatarok megadasahoz a TCHEB kulcssz6 utan kell beirni az alsé és fels6 hatart,
a nyomashatarok leirdsdhoz pedig a PCHEB kulcssz6 utan (atm mértékegységben). A
kovetkez6 sorokat a CHEB kulcsszoval kell kezdeni, az elsé ilyen sorban meg kell adni N, majd
M értékét (a bazisfuggvények szamat), ezek utan pedig az N-M db amm egyutthatot
au, a, ..., aim, azi, ..., anm sorrendben. A PLOG-formalizmushoz hasonléan itt is meg kell
adni Arrhenius-paramétereket a reakcidegyenlet soraban, de ezeket itt sem hasznalja fel a
program. Csebisev-polinomokkal toérténé nyomasfuggés-leirasra példaként az etilgyok és
oxigen reakcidjat mutatom be Bozzelli és munkatarsai munkajabol [65]:

C2H5 + 02 (+M) <=> C2H4E + HO2 (+M) 1.00E+00 .000 O.

TCHEB/ 300 2500/ PCHEB/1 100/

CHEB/ 7 3 1.0216E+01 -1.1083E+00 -1.9807E-01 7.8325E-01/
CHEB/ 1.1609E+00 1.1762E-01 -9.5707E-02 1.0928E-01 1.1551E-01/
CHEB/ -8.0290E-02 -1.0978E-01 3.7074E-04 -1.4830E-02 -6.0589E-02/
CHEB/ -2.8056E-02 6.9203E-03 -9.7259E-03 -1.3556E-02 7.6648E-03/
CHEB/ 6.6865E-03 -8.8244E-04/
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4. Egési rendszerek szimulécioja

Ve

A vizsgalt rendszerek szimulaciojat az ELTE Reakciokinetikai Laboratériumaban
kifejlesztett Optima++ program [66] segitségével végeztem el. A szimuléciok futtatasahoz
szlikséges inputfajlokat részletesen ismertettem a koradbbiakban. Az Optima++ a CHEMKIN-II
és a FlameMaster programcsomagokat képes hasznalni a szimulacidk futtatasara, én a
FlameMaster programcsomagot hasznaltam [67]. Ezzel a programcsomaggal minden olyan
kisérlettipusra végezhet6k szimul&ciok, amelyekkel ezen dolgozatban foglalkozok.

Az Optima++ elsé 1épésben az egyszerli szoveg tipusii mechanizmusfajlt feldolgozza a
FlameMaster ~ScanMan  programjaval, abbdl egy binaris fajlt hozva létre
(mechanizmusforditas), amit a késObbiekben a FlameMaster képes értelmezni. Ezutan a
program értelmezi a felhasznal6 altal megadott XML fajl(oka)t, és elkésziti a FlameMaster
szdméra a neki szlikséges inputfajlokat, majd a FlameMan programmal elvégezteti a kért
szimulaciokat. A szimulaciok eredményei egy outputfajlban keriilnek 6sszegytijtésre.

A nulladimenzids szamitasokat egy 64-bites Windows 7 Enterprise operacids rendszer(i
szmitégépen végeztem el, amely a szamitasokat egyszerre 8 szélon képes végezni. Az
egydimenzids szamitasokhoz pedig egy 40 szalas Debian GNU/Linux alapi szamitogépet
hasznéltam.

Az egydimenzios langszimulécidk joval hosszabb szamitasi idot vesznek igénybe, ezért
kellett ezekhez nagyobb teljesitményli gépet haszndlnom. Ennek oka az, hogy a megfeleld
parcidlis differencialegyenlet-rendszer stacionarius megoldasanak megtalalasa igen nehéz, a
megoldas megtalalasahoz az eredményekre jo kezdeti becslést kell adnunk. Erre langszamitasi
adatbazist hasznaltam, ahol mar elvégzett langszamitasok megoldasfajljai vannak dsszegytijtve.
A szimulacidkat ugy végzi a program, hogy a tavolsag fliggvényében folytonos megoldas
keresése helyett a szamitasokat racspontokon (grid points) végzi, és minden racspontra
stacionarius megoldast keres. Az adatbazis minden fajljaban a racspontokhoz tartozd
stacionarius értékek (pl. hdmérséklet, siirliség, tomegaram) vannak. Az én szimulaci6imat 600
racspont alkalmazasaval végeztem el, amely megfeleld pontossagot biztosit, de a szimulacio
futasi ideje sem tul hosszu.

A langszamitasi szimulacidimhoz Kovacs Marton megoldasfajljait hasznaltam
kiindulasként, amelyeket 6 a Zhang 2017 mechanizmussal kapott ugyanazokra a kiserletekre
([35], [36]), mint amiket én vizsgalok ebben a dolgozatban. Eldszor a Zhang 2017
mechanizmussal végeztem el a langszdmitasokat, természetesen itt elsére sikeresen

megszuletett az 0sszes megoldas, hiszen a kezdeti értékek nagyon jok voltak (ugyanazok a
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kisérletek, ugyanaz a mechanizmus). Az igy kapott megoldasfajlokat hasznaltam a
Glarborg 2018 és a POLIMI_2018 mechanizmusokkal végzett szamitdsok kezdeti
becsléseként. Ezen esetekben els6 futtatasra nem talalta meg az Gsszes megoldast a program,
maradtak még nem konvergal6 esetek. Az els6 futtatdskor kapott megoldasfajlokat hasznaltam
a kovetkez6 futattas kezdeti értékének, és igy tovabb addig, ameddig az dsszes korulmeény
esetén meg nem kaptam a megoldast. A Glarborg 2018 mechanizmus esetén dsszesen 4, a
POLIMI_2018 mechanizmus esetén pedig 2 futtatasra volt szlikség az 6sszes megoldas

megtalalasahoz.
4.1. A vizsgalt mechanizmusokrol

A 2. részben mar bemutattam az ebben a dolgozatban vizsgalt mechanizmusokat, most
részletesebben fogom ismertetni ezeket. A mechanizmusokat tartalmaz6 CHEMKIN
formatumu fajlok online elérhetéek, am ezek gyakran tartalmaznak szintaktikai hibakat, amiket
ki kellett javitanom, hogy a ScanMan program értelmezni tudja 6ket. Ilyen hiba példaul a
szovegfajlok nem megfelelé kodoldsa. Az UTF-8 kddolasu szovegfajlokat a ScanMan nem
tudja értelmezni, igy azok kodolasat at kell allitani ANSI kodolasra a mechanizmus
leforditasahoz. Ez a hiba a Glarborg_2018 mechanizmus [7] THERMO fajljaban fordult el6.

Egy reszletes nitrogénkémiai mechanizmus tébb Gn. almechanizmust (submechanism)
tartalmaz. A Zhang_2017 mechanizmus [14] kifejezetten szintézisgdz/NOyx rendszerek
vizsgalatdhoz késziilt, igy az csak H2/CO, HOCO almechanizmust, illetve a nitrogéntartalmd
anyagok reakcidit leir6 almechanizmusokat (pl. Zeldovich-mechanizmus, prompt NO
mechanizmus) tartalmaz. A Glarborg_2018 [7] és a POLIMI_2018 [5] mechanizmusok ezeken
kivll tartalmaznak kiilonboz6é szénhidrogének oxidaciojat leiré almechanizmusokat, illetve a
szénhidrogének és a nitrogéntartalm( anyagok kodzotti reakcidkat tartalmazd almechanizmust
is, am ezek az almechanizmusok az altalam vizsgalt rendszerekben (szintézisgdz/NOx) nem

jatszanak szerepet.
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Mechanizmus | Meg Jelenes Anyagfajtak Rea’kcmk OH"* van-e?
neve éve szama szama
Zhang_2017 [14] 2017 44 262 igen
Glarborg_2018 [7] 2018 153 1639 igen
POLIMI_2018 [5] 2018 153 2361 nincs

5. tablazat. A vizsgalt mechanizmusok adatai.

A Zhang_2017 mechanizmus semmilyen hibat nem tartalmazott, igy annak eredeti valtozata
kozvetlenll hasznalhato volt a szamitasokhoz. A Glarborg_ 2018 mechanizmus esetén csak a
THERM f4jl kodolasat kellett atallitani ANSI-ra, ezt leszamitva ezt a mechanizmust is
kdzvetlenil tudtam hasznalni. Ezekkel szemben, a POLIMI_2018 mechanizmus esetén tébb
modositast is végre kellett hajtani a szimulécidk elvégzéséhez.

A POLIMI_2018 mechanizmusban tobb reakcio esetén is szerepelt tort sztéchiometriai
egyutthatd a reakcidegyenletben (lumping of reaction steps, Id. pl. Turanyi és Tomlin
munkdjaban [55]), amit a FlameMaster altalam hasznalt verzi6ja nem tud értelmezni, ezért az
igy megadott reakcidkat tartalmazé mechanizmusok nem voltak hasznalhatok szimul&ciora.
Szerencsére tort sztochiometriai egylitthatok csak olyan reakciokban fordultak eld, amelyek
nagy szénatomszamu szénhidrogéneket tartalmaztak. Az altalam vizsgalt rendszerek esetén
ezeknek a reakcioknak semmilyen jelentéségiik nincsen, mert azokban a rendszerekben
egyedili széntartalml anyagfajta a CO, és ebbdl szénhidrogének az ebben a dolgozatban
vizsgalt Kisérleti korilmények kodzott nem keletkeznek [12], [68]. Ezért a POLIMI_2018
mechanizmust olyan formaban hasznaltam a szimulaciokhoz, hogy minden reakciét Kivettem
az eredeti mechanizmusbdl, ami a CO-on, a COz-on és a HCO-n kivul més széntartalamu
anyagot tartalmazott. Ezen harom anyagot Varga és munkatarsai [68], illetve Turanyi munkaja
[12] alapjan vélasztottam Ki.

A gerjesztett OH-gyOkoknek a gyulladasiid6-szamitasok esetén van jelent6sége, hiszen —
ahogy azt korabban lattuk — a gyulladasi id6t gyakran azok koncentracidja alapjan definialjak.
A Zhang_2017 és Glarborg_2018 mechanizmusok tartalmaznak OH"-almechanizmust, igy ott
ezen szamitasok is elvégezhetéek voltak az eredeti mechanizmusokkal. Az eredeti
POLIMI_2018 mechanizmus viszont nem tartalmazott OH" anyagfajtat, ezért a gyulladasi idd
méresek szimulaciojahoz ezt a mechanizmust kiegészitettem a Varga és munkatarsai
munkajaban [68] optimalizalt szintézisgaz égési mechanizmus OH”-almechanizmusaval, és a
gyulladasiid6-mérések szimulaciojat ezzel a mechanizmussal vegeztem. A Varga és
munkatarsai [68] altal optimalizalt mechanizmus a jelenleg a legpontosabbnak tartott modell,

ami a szintézisgaz oxidaciojat irja le, ezért esett erre a valasztasom.

39



Ezek utdn POLIMI_2018 mechanizmusnak az eredeti mechanizmus [5] itt leirt két ponton

modositott valtozatat fogom hivni.
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5. A mechanizmusok 6sszehasonlitasa

A mechanizmusokkal szamitott eredményeket mindegyik mérés esetén kdzos grafikonon
abrazoltam a mért adatokkal, és igy kdvetkeztetést tudtam levonni a modellek josagardl, illetve
— egyes esetekben — a mérés helyességérél. Néhany cikkben olyan sok mérési eredményt
kozoltek, hogy a grafikonok egy része a Fliggelékbe kerilt, és itt a grafikonok kozil csak

néhany reprezentativ példa lathato.
5.1. Hidrogénoxidacié nagy nyomason

Ahhoz, hogy ellendrizzem a mechanizmusok Hj-oxid&ciot leird részeit, a szimulacios
eredményeket dsszevetettem Hashemi és munkatarsai [30] cs6reaktorban végzett mérési
eredményeivel. A méréshez Hz/O2/N, gizelegyet hasznaltak, és a kimend Ooz-, illetve Ha-
koncentraciot mérték kiilonb6z6 homérsékleteken (700-900 K) GC segitségével. A 13. és az
F1. abrakon latszik, hogy mindharom modell igen jol reprodukélja a mérési adatokat, de az

esetek nagy részében a Glarborg_2018 mechanizmus valamivel jobban teljesit, mint a tébbi.

Gazelegy: 0,952% H,; 0,039% O,; N,-ben 500 {Gazelegy: 0,952% H,; 0,039% O,; N,-ben
10500 ~ - - -
p=50bar, z =5661Ks/ T, ¢ =119 p=50bar, 7 =5661 Ks/T, ¢ =11,9
o 400 -% .
10000 4 m Kisérleti adatok L
é*l‘a“t?_zolgm ; e  kisérleti adatok
arborg_ —— Zhang_2017
£ i g_.
% 9500 s - POLIMI_2018 = 300 . Glarborg_2018
= = + POLIMI_2018
T S
9000 2001
8500 I 100 + s
i ° °
8000 . . . ; 0 : : S
700 750 800 850 900 700 750 800 850 900
T/K T/K
4000 — 2000
Gazelegy: 0,31% H,; 0,15% O,; N,-ben Gazelegy: 0,31% H,; 0,15% O,; N,-ben
p =50 bar, z =5661 Ks/T; ¢ = 1,03 p=50bar, 7 =5661 Ks/T; ¢ =1,03
3000—%_.-§ __%_ 1500_%—.%—-%_
IS S
(=% Qo
o o
~ 2000 ~ 1000
z )
m  Kisérleti adatok ® ki;,érletezlg (]
Zhang_2017 Zhang_2017
1000 ~ — 500
Glarborg_2018 Glarborg_2018
- POLIMI_2018 POLIMI_2018
O T T T 0 T T T
700 750 800 850 900 700 750 800 850 900
T/K T/K

13. &bra. Hidrogénoxidacio vizsgalata nagy nyomason. Szimbélumok: Hashemi és munkatarsai [30] mérési adatai.
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5.2. NO-képzédés magas homérséekleten (Zeldovich-mechanizmus)

A modellek Zeldovich-mechanizmus részének ellenérzésére olyan kisérletekkel vetettem
Ossze a szimulacios eredményeket, amelyek soran magas homérsékleten tortént az égés, és a
NO-koncentraciot mérték valaminek a fliggvényében.

Abian és munkatarsai [31] cséreaktorban végeztek méréseket O2/N2 gazelegyekkel magas
hémérsékleteken (1700-1800 K). A kimené NO-koncentraciot merték IR-készulékkel
kiilonb6zé hémérsékleteken. A 14. abran lathatd, hogy a modellek jol reprodukaljak a mérési

adatokat, a legtobb esetben itt is a Glarborg_2018 mechanizmus a legjobb.

175
120 Gézelegy: O, /N, Gazelegy: O, /N, )
p=1latm, z=686Ks/T 1504 p=1latm, 7=686 Ks/T /
sz - 0,
100 szimbglumok: kisérleti adatok 8% 0O, sl Y kisérleti adatok 20,9% O, ,
folytonos vonal: Zhang_2017 | —— Zhang_2017
g e | SvgRt vonal: Glarborg 2015 “ |lg |- - Glarborg 2018 ’
% pontozott vonal: _ %100_ L POLIMI_2018
g 60 % 75
40 4 50 -
20 25 -
=~ % 045%0, Y
0 T T T T T T T 0 T T T T T T T
1710 1725 1740 1755 1770 1785 1800 1710 1725 1740 1755 1770 1785 1800
T/IK T/IK

14. &bra. A Zeldovich-mechanizmus ellenérzése. Szimbolumok: Abian és munkatarsai [31] mérései.

Bowman [15] lokéshullamcsOben végzett kisérleteket Ho/O2/N2 gézelegyekkel magas

= sz

mig az OH-gyokok koncentraciojat UV-abszorpcios modszerrel mérték az id6 fliggvényében.

A 15. és az F2. dbrakon lathat6, hogy a mérési adatokat ezuttal is jol reprodukéaljak a modellek.

0,35 0,040

Gazelegy: 6,86% H,; 1,14% O,; N,-ben Gézelegy: 6,86% H,; 1,14% O,; N,-ben
T=(2795+30) K, p=(1,98+0,04) atm, ¢=3,0 0035 | T = (2795 £30) K, p=(1,98+0,04) atm, ¢=30
0301 w Kisérleti adatok —— Zhang_2017 ' - .
Glarborg_2018 = = POLIMI_2018 m  kisérleti adatok
T . T T T T T T Zhang_2017
e 025 o 00307 Glarborg_2018
= 0251 g — — POLIMI_2018
S Eoo2sm w
9. 020- T
z 0,20 ' ' [ ] [ ] [ ] ] [ ] | | n | O [ [ [ w w w w
n 0,020
0,15
0,015 1
010+~ T T T T 0,010 ; = . .
0,0 0,2 0,4 0,6 08 0,0 02 04 0.6 08
t/ms t/ms

15. &bra. A Zeldovich-mechanizmus ellenérzése. Szimbolumok: Bowman [15] mérései.
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5.3. A N2O bomléasa
Javoy eés munkatarsai [13] N.O/Ar gazelegyekkel vegeztek méreseket I6késhullamcsében
abszorpcios maodszerrel. llyen gazelegyek mérése esetén (ahol nincs jelen tiizeléanyag, illetve

molekuléris oxigeén) csak a dinitrogén-oxid bomlasat, illetve 6noxidaciojat lehet vizsgalni, ami
az R17-R20 reakcidkat jelenti.

N20 (+ M) =N2 + O (+ M) (R17)
N2O + O =Nz + O (R18)
N20 + O =NO + NO (R19)
N20 + NO = NO; + NO (R20)

Ez a négy reakcio a Zhang_2017 és a Glarborg_ 2018 mechanizmusokban benne van, mig a
POLIMI_2018 modellben csak az R17-R19 reakcidk szerepelnek. A 16. és az F3. &brakon
lathatd, hogy a modellek az esetek tobbségében jol reprodukéljdk az O-atom
koncentréacidprofilokat kulénbozé6 hémérsékleteken, am nagyobb N2O-koncentracidknal a
modellek josaga leromlik.
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Gazelegy: 11,1 ppm N,O; Ar-ban
p =281kPa, T=1894 K
1,0x10°
3,0x10° i
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= | S
2 y ‘S y
S 6 J £
2 2,0x10 [ s L"‘
@] ] A . . 6 ]
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p =267 kPa; T = 2069 K
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—— POLIMI_2018 —— POLIMI_2018
0,0 T T T 0,0 T T T
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2,0x10°
Gazelegy: 25 ppm N,O; Ar-ban Gazelegy: 29,3 ppm N,O; Ar-ban
5 |
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2 g ]'l 1 L l
2 10x0°- 2 iy
' M
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5 | P
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Glarborg_2018 Glarborg_2018
— POLIMI_2018 —— POLIMI_2018
0,0 1 T T T 0,0 T T T
0 1000 2000 3000 0 1000 2000 3000
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16. abra. A N20 bomlasénak vizsgalata. Szimbolumok: Javoy és munkatéarsai [13] mérései.
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5.4. Lokéshullamcsében végzett mérések

5.4.1. H2/N20 rendszerek

Mevel és munkatarsai 300 kPa [22] és (910 + 50) kPa [21] nyomason végeztek
gyulladasiid6-méréseket kiilonboz6 ekvivalenciaranya Ho/N2O/Ar gézelegyekkel 1300-2000 K

kdzott. Mivel a 910 kPa koril végzett mérések esetén [21] a szerzok nem adtak meg minden

mérési ponthoz egy adott nyomast, ezért ezen szimulaciokat a szerzok altal megadott also és

felsé6 nyomashataron (860 és 960 kPa) is elvégeztem, és igy abrazoltam az eredményeket. A

szdmitdsok szerint a nyomas ilyen viszonylag jelentGs bizonytalansdga nem okoz a szamitott

gyulladasi id6kben jelentds bizonytalansagot. A 300 kPa nyomason végzett méresek eseten

pedig a szimulacioknal minden pontban 300 kPa nyomast alkalmaztam. A 17. és az F4. abrakon

lathatd, hogy a Zhang_2017 és a Glarborg_2018 mechanizmusok a legtébb esetben kitiinéen

reprodukéljdk a mérési eredményeket, a POLIMI_2018 viszont az 0sszes esetben

szisztematikusan feliilbecsiili a gyulladasi idoket.
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17. dbra. Mével és munkatarsai mérései [21], [22] alapjan végzett 6sszehasonlitasok.
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Henrici és Bauer [23] gyulladasiidé-méréseket végeztek. Tobb hémérsékleten mérték
kiilonboz6 ekvivalenciaaranyu Ho/NoO/Ar gazelegyek gyulladasi idejét. Néhany esetben a
végsé NO-koncentraciot is mérték UV-abszorpcios technikdval. Cikkiikben nem kdzolték,
hogy a méréseket milyen nyomason végezték, igy az 6 eredményeik nem hasznalhatok fel
szimulaciok végzésére.

Hidaka és munkatérsai [24] gyulladasiido-méréseket végeztek két, kiilonb6z6
ekvivalenciaardnyl Ha/N2O/Ar gazeleggyel kiilonbozé homérsékleteken. Cikkiikben viszont
6k sem koOzolték az alkalmazott nyomast, igy az 6 eredményeik sem hasznalhatok fel
mechanizmusok vizsgalatara.

Pamidimukkala és Skinner [25] két kiilonb6z6 ekvivalenciaaranya Ho/N2O/Ar
gazeleggyel végeztek gyulladasiidé-méréseket 1919-2781 K kozott, kb. 1,5 atm nyomason. A
18. abran lathato, hogy a modellek kb. 2100-2500 K kodz6tt viszonylag jél reprodukaljak a
mérési adatokat, a sz¢€ls6 hdmérséklettartomdnyokban viszont szisztematikusan alulbecsiilik a
mérési adatokat. Megjegyzendd viszont az is, hogy Pamidimukkala és Skinner [25] a gyulladési
idoket kevés értékes jegyre adtdk meg, emiatt lehetséges az, hogy két jocskan kiilonb6z6
homérsékleten mért gyulladasi id6 pontosan megegyezik, ahogy az a 18. abran is latszik. Emiatt
a pontatlansag miatt a jovében nem biztos, hogy tanacsos ezen mérések adataira tamaszkodni.
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18. &bra. Pamidimukkala és Skinner [25] mérései alapjan végzett dsszehasonlitdsok. A modellek pontjait 6sszek6td egyenes

vonalak csak a tendenciak reprezentalasara szolgalnak, semmilyen valddi jelentéstartalmuk nincsen.
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5.4.2. H2/O2/NOx rendszerek

Mathieu és munkatarsai [16], [17] H2/O2/N2O/Ar és H2/O2/NO2/Ar gézelegyek gyulladési
idejét mérték meg lokéshullamesében 900-2000 K kozott 1,5-33 atm nyoméson. Olyan
gazelegyeket hasznéltak, amelyekben NOx csak kis mennyiségben volt jelen (100-1600 ppm a
NO.-ra nézve [16], illetve 100-3200 ppm a N2O-ra nézve [17]). A 19. és a 20. abréan illetve az
F5. és az F6. dbrakon lathat6, hogy Mathieu és munkatarsai [16], [17] mérési adatait a
modellek kitiinden reprodukéljak kisebb nyomasokon, nagyobb nyomé&sokon valamivel
nagyobbak az eltérések a mért és a szamitott adatok kozétt. A modellek josaga fliggetlennek

latszik az alkalmazott NOx-koncentraciotol.
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19. dbra. Mathieu és munkatarsai [16] mérései alapjan végzett dsszehasonlitasok. A modellek pontjait dsszekotd egyenes

vonalak csak a tendenciak reprezentalasara szolgéalnak, semmilyen valddi jelentéstartalmuk nincsen.
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Gazelegy: 1% H,; 1% O,
¢=0,5; p=1,6-2,2atm

; 97,68% Ar; 3200 ppm N,O Gazelegy: 1% H,; 1% O,; 97,68% Ar; 3200 ppm N,O

$=0,5; p=128-13,9 atm
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—e— Zhang_2017

7

H Glarborg_2018 i/ Glarborg_2018
—v—POLIMI 2018 —v—POLIMI_2018
0,6 0:7 0:8 0:9 1:0 0,80 0,‘84 0,‘88 0,‘92
(1000/T)/K™* (1000/T) /K"

20. abra. Mathieu és munkatarsai [17] mérései alapjan végzett 6sszehasonlitdsok. A szimulaciés eredmények pontjait

Osszekotd egyenes vonalak csak a tendencidk reprezentélasara szolgalnak, semmilyen valddi jelentéstartalmuk nincsen.

5.4.3. Kosarev és munkatarsai mérései

Kosarev és munkatarsai [19] egyik mérésiikben Ha/N2O/Ar rendszer, masik mérésikben
pedig Ho/O2/N2O/Ar rendszer gyulladasi idejét mérték. Mindkét esetben nagy, kb. 10% N,O-
tartalma gazelegyeket tanulméanyoztak.

A 21. &bran lathatd, hogy Kosarev és munkatarsai [19] méréseit nem reprodukalja
megfeleléen a POLIMI_2018 és a Glarborg_2018 mechanizmus sem, az eltérések nagyok és
szisztematikusak. A Zhang_2017 mechanizmussal kapott eredmények nagyjabol megfelelonek
mondhatok, legaldbbis a higitott gazelegy esetében. Ebbdl azt a kovetkeztetést vonhatjuk le,
hogy ezek a mérések hibasak lehetnek. Mulvihill és munkatarsai nemrég megjelent
munkajukban [20] igazolték, hogy Kosarev €s munkatarsainak mérései [19] valban hibésak,
ezért ezen mérési eredményekre a jovében nem célszerli timaszkodni. Errdl a mérési hibarol és

kovetkezményeirdl részletesebben a dolgozat 7. fejezetében irok.

Gazelegy: 32,26% H,; 3,23% O,; 53,76% Ar; 10,75% N,O Gazelegy: 10% Hz; 80% Ar; 10% NZO
p =0,14-0,39 atm — ]
1000 1000 p =0,22-0,47 atm .
v el
v/V;O /
v\ °
* — /V /.\ / " v/ .
=1 I Vv \ * > a " ES / .
- V——" o 7 e -
" °—°'o/'/ \/ T o—-s
I ¢ ™ Ul
/O - | ] /
o—® L [ ] [ ] ® )
| | [ | - W kisérleti adatok 0/ W Kisérleti adatok
—e— Zhang_2017 100 - '/ —e—Zhang_2017
u Glarborg_2018 Glarborg_2018
=v=POLIMI_2018 =v=—POLIMI_2018
150 T T T T — 60 T T T
0,80 0,85 0,90 0,95 1,00 0,65 0,70 0,75 0,80
(1000/T) /K™ (1000/T)/K*

21. abra. Kosarev és munkatarsai [19] mérései alapjan végzett 6sszehasonlitasok. A szimulacids eredmények pontjait

Osszekotd egyenes vonalak csak a tendenciak reprezentalasara szolgalnak, semmilyen valddi jelentéstartalmuk nincsen.
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5.4.4. NH3/O2 rendszerek

Mathieu és Petersen [27] kiilonbozé NHa/O2/Ar gazelegyek gyulladasi idejét vizsgaltak
1560-2455 K kozott, hdrom nyomastartomanyban. A 22. abran lathatd, hogy a modellek

tobbségében jol, sok esetben kitlinden reprodukaljak a mérési adatokat. A legtobb esetben a
Glarborg_2018 mechanizmus teljesit a legjobban.

Gazelegy: 0,4% NH,; 0,6% 023 99% Ar Gazelegy: 1,143% NH,; 0,857% O,; 98% Ar
¢ 0,5 Py i ¢: 1,0
1000 /? i p=10,1-10,9 atm
Fy
ﬂ Y L]  J LY
p=1,29-1,58 atm / 10009 p=1,25-1,52 atm '
v/
2 ¥ / z // 2
< Py p IS
v/ i/
£ L/ p = 27,7-29,7 atm
H y p =28,0-29,7 atm
¥
100 4 i/ kisérleti adatok 100 kisérleti adatok
o Zhang_2017 Zhang_2017
p =10,4-11,4 atm
POLIMI 2018 POLIMI_2018
o,'40 0,115 o,'50 o,'55 o,eo 0, & o,'40 0,115 o,'50 o,'55 o,'eo o,és
(1000/T)/K™* (1000/T)/K™*
Gazelegy: 0,5715% NH_; 0,4285 O,; 99% Ar Gazelegy: 0.7273% NH,; 0,2727% O,; 99% Ar
$=10 p=10,6-11,2 atm $=20

§ p=10,1-11,3 atm
1000 /% §} 1/ 1000 4 =1,35-1,49 atm /

p=129-1,51 atm /# 6/';;//
//A
*/475304atm

kisérleti adatok

7/ us

=
1] \\\
N

7/ us

7,7-29,6 atm

kisérleti adatok
100

100 ~
Zhang_2017 Zhang_2017
POLIMI_2018 POLIMI_2018
T T T T T T T T T
0,40 0,45 0,50 0,55 0,60 0,65 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60 0,65

(1000/T)/K* (1000/T)/K™*

22. dbra. Mathieu és Petersen [27] mérései alapjan végzett dsszehasonlitasok. A szimulacios eredmények pontjait Gsszekotd

egyenes vonalak csak a tendenciék reprezentalasara szolgéalnak, semmilyen valddi jelentéstartalmuk nincsen.

5.4.5. Szintézisgaz-tartalmu rendszerek

Kopp és munkatérsai [26] egy H2/CO/N2O/Ar gazelegy gyulladasi idejét vizsgaltak 1654-
2221 K kozott, két kiillonb6zé nyomason. A gazelegy 1% N.O-ot tartalmazott. A 23. &brén
lathatd, hogy a Zhang 2017 és a Glarborg 2018 mechanizmus kitlinben reprodukalja a mérési

adatokat, mig a POLIMI_2018 modell szisztematikusan és nagy mértékben fellilbecsuli azokat.

48



Gazelegy: 0,05% H,; 3% CO; 1% N,O; 95,95% Ar Gazelegy: 0,05% H,; 3% CO; 1% N,O; 95,95% Ar

p=14atm p=10,4 atm
1000

100

7/ us
7/ us

100

10 H "

- - = Kisérleti adatok
'/ Zhang_2017 .
Glarborg_2018
—— POLIMI_2018 —— POLIMI_2018

m  Kisérleti adatok
Zhang_2017
Glarborg_2018

0,115 0,I50 0,:55 0,60 0,115 0,:50 0,:55 0,60
(1000/T)/K* (1000/T) /K"

23. abra. Kopp és munkatarsai [26] mérései alapjan végzett 6sszehasonlitasok.

Mathieu és munkatérsai [18] egy H2/CO/Oo/NHs/Ar gézelegyet vizsgéltak harom
kiilonboz6 nyomastartomanyban, 993-1975 K kozott. A géazelegy 200 ppm ammdniat
tartalmazott. A 24. abran lathat6, hogy a modellek igen jol reprodukaljak a mérési adatokat.
Ezlttal a Zhang_2017 és a POLIMI_2018 mechanizmus teljesit a legjobban, a Glarborg_2018

mechanizmus ugyan nem tdl nagy mertékben, de mindegyik esetben szisztematikusan
feltlbecsuli a mérési adatokat.

10000
Gézkeverék: 0,5% H,; 0,5% CO; 1,0% O,; 97,98% Ar; 200 ppm NH, 10000 4 Gazkeverék: 0,5% H,; 0,5% CO; 1,0% O,; 97,98% Ar; 200 ppm NH,
¢ =05 p=1520atm $=05; p=120-13,6 atm
m  Kisérleti adatok /: m kisérleti adatok °
—e— Zhang_2017 Cg —e— Zhang_2017 A
T E Glarborg_2018
1000 Glarborg_2018 L —v— POLIMI 2018
" 7 —v— POLIMI_2018 /i . 10003 - y
3. 2]
(L] 3
= 7 E

; /
A % /

100 4 /’{i

'L S
L]
T T T T T T T T T T T
0,4 05 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 11 0,70 0,75 0,80 0,85 0,90 0,95
(1000/T) /K™ (1000/T)/K?*
10000

Gazkeverék: 0,5% H,; 0,5% CO; 1,0% O,; 97,98% Ar; 200 ppm NH,
¢ =0,5; p=30,0-329 atm

m kisérleti adatok
—e— Zhang_2017
Glarborg_2018

e /i
100 //

T T T T T
0,78 0,80 0,82 0,84 0,86
(1000/T)/K*

1000

7/ us

24. abra. Mathieu és munkatarsai [18] mérései alapjan végzett 6sszehasonlitasok. A szimulaciés eredmények pontjait

Osszekotd egyenes vonalak csak a tendencidk reprezentalasara szolgalnak, semmilyen valddi jelentéstartalmuk nincsen.
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5.5. Jdlkevert reaktorban végzett mérések

Dagaut eés munkatarsai [29] harom kiilonb6z6 ekvivalenciaaranytt Ho/CO/O2/NO
gazelegyet vizsgaltak 800-1400 K kozott, 1 atm nyomason, allandd, 120 ms-os tartézkodasi
id6ével. A kimend Hz-, CO- és CO»-koncentraciot mérték GC-vel és FT-IR berendezéssel
kiilonboz6 homérsékleteken. A 25. &bran lathatd, hogy a modellek kitiinéen reprodukéljak a
mérési adatokat.

2,5x10° +—
Gazelegy: 0,2% H,; 0,2% CO; 2% O,; N,-ben; 1000 ppm NO ax10” - Gazelegy: 0,65% H,; 0,65% CO; 0,65% O,; N,-ben; 950 ppm NO
p=1atm, r =120ms, V =31,6 cm’, ¢=01 p=1latm,7=120ms,V=316cm’ ¢ =1
2,0x10° @ 3
Co, 2 6x10° A
§ CO / .

. 15x10° e \ co
S s . i co,
e Zhang_2017 E 4x10° A

1,0x10° \ \

H POLIMI_2018 Zhang_2017
2 ° H
’ R OLIMI_2018
[ ] 3 _| A P .
5,0x10* A" N 2x10 .
é @
- - ® r
0,0 : " = = = 0 : : - . T
900 1000 1100 1200 900 1000 1100 1200 1300 1400
TIK T/K

Gazelegy: 0,6850% H,; 0,6850% CO, 0,3425% O,; N,-ben; 1000 ppm NO
p=1latm, z=120ms,V=31,6cm’ ¢ =2
Zhang_2017

6x10° POLIMI_2018
©
=
g 4x10° -
u
HZ
. =
2x10™ + = x a s
A A
A
A 4 co,
0 A T T T T
900 1000 1100 1200 1300
T/K

25. abra. Dagaut és munkatérsai [29] mérései alapjan végzett 6sszehasonlitasok.

Dayma és Dagaut [28] kiilonb6z6 ekvivalenciaaranyua H2/O2/NO és H2/O2/NO2
gazelegyeket vizsgaltak 700-1150 K k6zo6tt nitrogengazban. Két kiilonb6z6 nyomason végeztek
méréseket, 1 atm nyomason a tartozkodasi id6 0,24 s volt, 10 atm nyomason pedig 1 s. A
kimend Hz, Oz, NO, NO- és egyes kisérletekben az O, koncenracidjat mérték GC-vel vagy FT-
IR-rel kiilonb6zé hémérsékleteken. A 26. és az F7. abrakon lathatd, hogy amennyiben a
gazelegy NO-ot tartalmazott, a modellek igen jol reprodukaljak a kisérleti adatokat. A 27. és az

F7. abrékon viszont az latszik, hogy amennyiben NO»-ot tartalmaz a kiindulasi gazelegy, a
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modellek féleg alacsonyabb hémérsékleteken nem irjak le jol a H, — H2O és a NO — NO>

oxidacié mértékét, de szamottevo kiillonbség nincs a szamitott eredmenyek kozott.

0,0125
Gazelegy: 1% H,; 5% O,; N,-ben; 250 ppm NO 250 Gizelegy: 1% H,; 5% O,; N,-ben; 250 ppm NO
p=latm, zr =024s V=295cm’ ¢ =0,1 " |p=1tlatm, r =024, V=295 cm’, § =0,1
0,0100 3 &
225
o 00075 1 %
2 = 200 kisérleti adatok
g Kisérleti adatok | &' Zhang 2017
0,0050 4 Zhang_2017 Z, Glarborg_2018
Glarborg_2018 50 POLIMI 2018
POLIMI_2018 v NOZ
0,0025 - 2 = MR

Vvv'

A 4

0,0000 T T T T T T T T T T T T T T J T T T

750 800 850 900 950 1000 1050 750 800 850 900 950 1000 1050
T/IK T/K

26. abra. Osszehasonlitasok Dayma és Dagaut 1% H2/5% 02/250 ppm NO/N2 gazeleggyel végzett mérései alapjan 1 atm

nyomason [28].

0,012 +— 90
Gazelegy: 1% H,; 5% O,; N,-ben; 70 ppm NO, Gazelegy: 1% H,; 5% O,; N,-ben; 70 ppm NO,
p=latm,7=024sV=295cm’ ¢ =01 801p=1atm, r =0,24s,V=295cm’ ¢ =0,1

0,010

705
0,008 60 -
g
S 0,006 =
g ’ kisérleti adatok | 5% 4, | N kisérleti adatok
Zhang_2017 Z \v4 Zhang_2017
0,004 Glarborg_2018 30 4 A o Glarborg_2018
POLIMI_2018 POLIMI_2018
20 -
0,002 - H,0
o 104
A
0,000 L2 : : — 0 . : .
750 800 850 900 950 1000 800 900 1000
T/K T/IK

27. &bra. Osszehasonlitasok Dayma és Dagaut 1% H2/5% O2/70 ppm NO2/N2 gazeleggyel végzett mérései alapjan 1 atm
nyomason [28].
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5.6. Csoreaktorban végzett mérések

Rasmussen és munkatarsai [32] harom kiilonb6zd, nitrogénnel higitott CO/H2/O2/NOx
gazeleggyel végeztek kisérleteket haromféle nyomason (20, 50, 100 bar). A cséreaktorbol
kiaraml6 gazelegy koncentraciojat mérték kiilonb6z6 hémérsékleten 600-900 K kozoétt. Az O,
a CO és a CO; detektalasara GC-t hasznéltak, mig a NO és a NO2> mérését kemilumineszcencias
molekulaspektroszkopiai mddszerrel valositottak meg. A 28. abran és az F8. abrakon lathato,
hogy a CO- és a COz-koncentracioprofilokat a Zhang_2017 és a Glarborg_2018 modellek
kitlinden reprodukaljak, viszont a POLIMI 2018 mechanizmus egyezése kb. 700 K folott

nagyon rossz.

15750
600 Gazelegy: 0,0446% H,; 1,54% O,; 0,0518% CO; N,-ben; 26 ppm NO; 125 ppm NO, Gézelegy: 0,0446% H,; 1,54% O,; 0,0518% CO; N,-ben; 26 ppm NO; 125 ppm NO,
p=50bar, ¢ =0,063, z =6030 Ks/ T p=50bar, ¢ =0,063, 7 =6030 Ks/ T
; _IF 1_1*_ 15500
| S I S
~O |
CcO ~ e O
g 15250 s 2
‘\l 400 f. .
o g soodf T O * % o | | R
o, ®  CO kisérleti adatok = :
= ® CO, kisérleti adatok =
o 2 @)
O, Zhang_2017 = 14750 ~
200 Glarborg_2018 A S S A
.+ POLIMI_2018 1
145009 % Kkisérleti adatok
—— Zhang_2017
co 14250 4 Glarborg_2018
2 + + + POLIMI_2018 N
0¢—-2-—2 — : T : :
600 700 800 900 600 700 800 900
T/K T/IK
Gazelegy: 0,0446% H,; 1,54% O,; 0,0518% CO; N,-ben; 26 ppm NO; 125 ppm NO, Gazelegy: 0,0446% H,; 1,54% O,; 0,0518% CO; N-ben; 26 ppm NO; 125 ppm NO,
g0 | P=50bar ¢ =0063, 7 =6030Ks/ T 160 | p=50bar, ¢ =0063, 7 = 6030 Ks /T
A Kisérleti adatok
—— Zhang_2017
604 Glarborg_2018 140 -
- POLIMI_2018
1S £
o o
o o T T
= =, 120+
0 404 o ]
Z Z .
y 100
20 v kisérleti adatok
—— Zhang_2017
80 Glarborg_2018
- POLIMI_2018
0 T T
600 600 700 800 900

T/K
28. dbra. Rasmussen és munkatarsai [32] mérései alapjan végzett Gsszehasonlitésok.

Glarborg és munkatarsai [33] nitrogénnel higitott CO/O2/H>.O/NOx gazelegyekkel
végeztek kisérleteket cséreaktorban, 1 atm nyomason, 800-1400 K kozo6tt. A kidraml6 gazelegy
CO-, CO2- és NO-koncentraciojat kozvetlenil UV-, illetve IR-spektroszkopiaval hataroztak
meg, mig a NO2-ot NO-da alakitotték, és utana hataroztak meg, NO form4jaban. A 29. és az

F9. abrékon lathato, hogy a modellek kitlinden reprodukaljak a mérési adatokat.
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Gézelegy: 4,2% O,; 5,4% H,0; 530 ppm CO; N,-ben; 522 ppm NO
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560 | Gazelegy: 4,2% O,; 5,4% H,0; 530 ppm CO; N,-ben; 522 ppm NO
p=1,05atm, z =202 Ks/T, ¢ =0,00063
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Zhang_2017
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T
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T
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29. abra. Glarborg és munkatarsai [33] mérései alapjan végzett ésszehasonlitasok.

Mueller és munkatarsai [34] nitrogénnel higitott H2O/O2/NOy és CO/H20/02/NOx

gazelegyeket vizsgaltak 750-1100 K koz6tt, 0,5-14,0 atm nyomason. Csdreaktorban vettek fel

Ha-, H20-, O2-, CO-, CO2-, NO- és NO.-koncentracidprofilokat az id6 fiiggvényében. Ehhez

kiilonb6zé optikai spektroszkopiai €s elektroanalitikai eszkozoket hasznaltak [34]. Ezen

mérések szimulacioi egy technikai probléma miatt egyeldre nem futottak le, de a jovoben

célszerii ezen mérések adataira is tamaszkodni, mivel nagy mennyiségili adatot tartalmaznak, és

a szakirodalom szamos cikkje is felhasznalja ezen mérések eredményeit, pl. Zhang és

munkatarsai [14].
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5.7. Laminaris langsebesség-mérések

Meével és munkatéarsai [35] kiilonboz6 ekvivalenciaaranyu Ho/N2O gazelegyek laminaris
langsebességét mérték meg kifelé terjedé6 gomblang modszerrel. Higitdgazként argont
hasznaltak. A mért és a szamitott adatok lathatok a 30. &bran. A modellek @ =1
ekvivalenciaarany kornyékeén a legpontosabbak, de a Glarborg_2018 és POLIMI_2018
mechanizmusok nagyobb ekvivalenciaaranyok esetén is nagyon pontosan reprodukaljak a mert
adatokat.

70

Gazelegy: H,/N,0; 60% Ar-ban
|p, ~101,5 kPa; T, =296-304 K

F"u) 40
1S
o
o(:J 30
20 %
4 = Kisérleti adatok
10 4 Zhang_2017
Glarborg_2018
— — POLIMI_2018

o——T1 71 T T
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 12 14 1,6 18 2,0

¢

30. &bra. Mével és munkatarsai [35] mérései alapjan végzett 6sszehasonlitas.

Bane és munkatéarsai [36] egyrészt kiilonb6z6 ekvivalenciaaranyu, higitas nélkiili Ho/N2O
gazelegyekkel végeztek méréseket kifelé terjedd gomblag modszerrel ugy, hogy a bevezetett
gazelegy nyomasa 20 kPa, homérséklete kb. 298 K volt (31. &bra). Masrészt, H2/N2O/N>
gazelegyekkel is végeztek méréseket, amelyek esetén az ekvivalenciaarany allandé volt
(@=1), és a higitasi aranyt valtoztattak. A bevezetett gazelegy hémérséklete kb. 298 K,
nyomasa pedig 20, 40, 60 illetve 80 kPa volt (32. abra). Lathatd, hogy a szamitott eredmények
kozott egyik esetben sincs szdmottevd kiilonbség, és mindegyik modell igen jol reprodukalja a

mérési adatokat.
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300

| Gazelegy: H,/N,O
250 p,, =20 kPa, T,=298 K ]
200 ~
‘_"U)
§ 150 -
ou
w
100 ~
= kisérleti adatok
50 Zhang_2017
—— Glarborg_2018
E —— POLIMI_2018
0 T T T T T T
0,1 0,2 0,3 0.4 0,5 0,6 0,7 0,8

¢

31. abra. Osszehasonlitas Bane és munkatarsai [36] higitas nélkiili Ho/N2O gazeleggyel végzett mérései alapjan.

250 250
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m kisérleti adatok »  Kisérleti adatok
Zhang_2017 50 4 Zhang_2017
50 4 — Glarborg_2018 ——— Glarborg_2018
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32. abra. Osszehasonlitasok Bane és munkatarsai [36] nitrogénnel higitott Ho/N2O géazeleggyel végzett mérései alapjan.
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6. Az eredmények értékelése

Az 5. fejezetben elvégzett 6sszehasonlitdsok alapjan egyréeszt a szakirodalomban megjelent

kozvetett meérésekrol kaptam informéciokat. A 6. tablazatban foglaltam Gssze az eredményeket.

A meérések reészletei az F1. tAblazatban megtalalhatok.

Mérési eszk6z

Mért
mennyiség

Referencia Mérések hasznalhatdsaga

16késhullamcesé

koncentracié
vs. 1d0

Bowman [15] 1971

Javoy és munkatarsai [13] 2009

gyulladasi idd

Mathieu és munkatarsai [16] 2013

Mathieu és munkatarsai [17] 2012

Mathieu és munkatarsai [18] 2013

Kosarev és munkatarsai [19] 2007

Mulvihill és munkatarsai [20] 2018

Mével és munkatarsai [21] 2008

Mével és munkatarsai [22] 2009

Henrici és Bauer [23] 1969

Hidaka és munkatarsai [24] 1985

Pamidimukkala és Skinner [25] 1982

Kopp és munkatarsai [26] 2012

Mathieu és Petersen [27] 2015

koncentracié
vs. hOmérséklet

Henrici és Bauer [23] 1969

j6l kevert reaktor

koncentraci6
vs. homérséklet

Dayma és Dagaut [28] 2006

Dagaut és munkatarsai [29] 2003

koncentracié
vs. hdmérséklet

Hashemi és munkatarsai [30] 2015

Abian és munkatérsai [31] 2015

Rasmussen és munkatarsai [32] 2008

csdreaktor Glarborg és munkatérsai [33] 1995
konceqtrgmo Mueller és munkatarsai [34] 1999
vs. 1d6
kifelé terjed6 laminaris Mével és munkatarsai [35] 2009
gémblang langsebesség Bane és munkatarsai [36] 2011

6. tablazat. A kdzvetett mérések értékelése. Zold szin: a mérések eredményei megbizhatdak, piros szin: a mérések

eredményei nem megbizhatdak.

Masrészt, a mechanizmusok josagat is fel tudom mérni az 6sszehasonlitasok alapjan. Ezért

minden egyes mérési adatsor esetén 1-t6l 5-ig terjedé skalan osztalyoztam a vizsgalt

mechanizmusokat az alapjan, hogy mennyire jol reprodukaltdk az adott mérési adatsort. Az

egyes adatsorokra adott osztalyzatok az F2. tablazatban vannak 6sszefoglalva, az 0sszes

adatsorra vett atlagosztalyzatok pedig a 7. tablazatban talalhatéak. Természetesen csak a 6.

tablazatban z6ld szinnel jelolt mérések esetén (kivéve Mueller és munkatarsai méréseit [34])

vegeztem el ezt az osztalyzast. Lathato, hogy a Zhang_2017 és a Glarborg_2018 mechanizmus

jobban reprodukalja a mérési adatokat, mint a POLIMI_2018.
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Zhang_2017 | Glarborg_2018 | POLIMI_2018
4,09 4,04 3,78

7. tablazat. A vizsgalt harom mechanizmus teljesitéképességének Gsszehasonlitasa.
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7. A HOCO-kémia jelentosége

A 4.1. részben volt rola szd, hogy szintézisgaz/NOx rendszerek égése esetén a CO-on, a CO-
on és a HCO-gyokon kivil mas széntartalml anyagfajta nem keletkezik [12], [68]. Ennek
ellenére Zhang és munkatarsai munkajukban [14] megmutattak, hogy a HOCO-kémia igen
nagy nyomason (p > 50 atm) jelentésen elésegitheti a CO — CO2 konverziot, igy a szimulacios
eredményekre is észrevehetd hatassal lehet. Ezért mechanizmusukban (Zhang 2017)
alkalmaztak HOCO-almechanizmust, és el6zé allitasukat Rasmussen és munkatarsai [32]
csOreaktoros mérései alapjan végzett szimulacidokkal bizonyitottdk: 100 bar nyomdson a
HOCO-kémia alkalmazasaval jelentésen valtoztak a CO-, illetve a CO2-koncentracioprofilok.
Ugyanezeket a szimulacidkat én is elvégeztem, és ugyanarra az eredményre jutottam, mint

Zhang és munkatérsai [14] a Zhang_2017 mechanizmussal (33.a &bra).

Zhang_2017 Glarborg_2018 POLIMI_2018 (eredeti)
HOCO =CO + OH HOCO=CO + OH HOCO =CO + OH
HOCO=CO; +H HOCO (+ M) = CO; + H (+ M) HOCO =CO; +H
HOCO + H=CO, + H» HOCO + H=CO, + H»
HOCO+0=C0O; +OH HOCO + H=CO + H,0
HOCO + OH =CO, + H,0 HOCO +0=C0O, + OH
HOCO + HO, = CO2 + H,0» HOCO + OH = CO2 + H,0
HOCO + 0, =C0O2 + HO; HOCO + OH = CO + H.0,
HOCO + NO = CO2 + HNO HOCO + HO, = CO; + H,0»
HOCO + NO, = CO, + HONO HOCO + O, = COz + HO,

HOCO + NO = CO + HONO
HOCO + H, = HOCHO +H
HOCO + OH =HOCHO + O
HOCO + H,0 = HOCHO + OH
HOCO + H20, = HOCHO + HO»
HOCO + HO, = HOCHO + O

8. tablazat. A HOCO-kémia alkalmazasa az egyes mechanizmusokban.

A 8. tablazatban foglaltam 6ssze, hogy a vizsgalt harom mechanizmus milyen reakciokat
tartalmaz HOCO-kémiabol. Lathato, hogy a Zhang_ 2017 és a Glarborg_2018 mechanizmus
igen részletes HOCO-almechanizmust tartalmaz, mig az eredeti [5] POLIMI_2018 modell csak
két ilyen reakciot vesz figyelembe.

A Zhang 2017 és Glarborg 2018 mechanizmusok eredeti verzigjat hasznaltam a
szimuléciokhoz, igy a HOCO-kémiai résziket is. Az eredeti POLIMI_2018 mechanizmusbol
viszont, ahogy azt korabban emlitettem, a HOCO-t tartalmazo reakcidkat is elhagytam. A
33.b abran a POLIMI_2018 mechanizmussal végzett szimulaciok eredményei lathatok HOCO-
kémia nélkuil és azzal egyiitt Rasmussen és munkatarsai [32] mérései esetén. Lathatd, hogy még
100 bar nyomason sincs észreveheté hatasa a HOCO-kémia alkalmazasanak ezen modell

eredményeire. Ez valosziniileg annak koszonhet6, hogy ez a modell joval kevesebb HOCO-
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reakciodt tartalmaz a masik két mechanizmusnal. Ezért nem okoz hibat, ha HOCO-kémia nélkul

hasznéljuk az eredeti POLIMI_2018 mechanizmust szintézisgdz/NOx rendszerekre, mint ahogy

azt az egesz dolgozat soran tettem.

600 Gazelegy: 0,0453% Hz; 1,53% OZ; 0,0518% CO; Nz—ben; 113 ppm NO, 36 ppm NO2 600 Gazelegy: 0,0453% Hz; 1,53% OZ; 0,0518% CO; Nz—ben; 113 ppm NO, 36 ppm NO2
p=20bar, ¢ =0,063, 7 =2350 Ks/ T Jp=20bar, ¢ =0,063, z =2350 Ks/ T
Sso0 W W N N ® ¥ 500 ® W F¥ N ® ¥ W
CcOo CcOo
£ 400 £ 400 .
Qo Qo
o o
8 300 - Kisérleti adatok 8 300 kisérleti adatok .
= Zhang_2017 = POLIMI_2018 [
o HOCO-kémia nélkul o] HOCO-kémiaval
O, 200+ O, 200+ ®
100 100 °
co, co,
0¢—o—e—o o —o0—o 0¢—o—e—o—¢—o0—e—o—4
600 700 600 700 800 900
T/K T/K
600 600
Gaézelegy: 0,0446% H,; 1,54% O,; 0,0518% CO; N,-ben; 26 ppm NO; 125 ppm NO, Gaézelegy: 0,0446% H,; 1,54% O,; 0,0518% CO; N,-ben; 26 ppm NO; 125 ppm NO,
p=50bar, ¢ =0,063, v =6030 Ks/ T p=50bar, ¢ =0,063, v =6030 Ks/ T
s & F ® =
CcOo
E 400 E 400
o o
o Kisérleti adatok o Kisérleti adatok
O, Zhang_2017 O, POLIMI_2018
-C—)'- HOCO-kémia nélkul -C—)'- HOCO-kémiaval
©, 200 ©, 200
Co, Co,
0 A v T 0 A Y
600 700 800 900 600 700
T/K
600
Gazelegy: 0,0440% H,; 1,48% O,; 0,0502% CO; N,-ben; 26 ppm NO, 145 ppm NO, 600 -
Gazelegy: 0,0440% H,; 1,48% O,; 0,0502% CO; N,-ben; 26 ppm NO, 145 ppm NO,
p=100bar, ¢ =0,064, 7 = 11990 Ks / T
| p=100 bar, ¢ =0,064, 7 = 11990 Ks/ T
500 4 § i 500 § § i
g 400+ £ 400
- =
O 300d ... e "
s} kisérleti adatok 8 300 Kisérleti adatok
6‘ Zhang_2917_ . = POLIMI_2018
O, 200 HOCO-kémia nélkl 8 200 HOCO-kémiaval
100 100
co co,
.
0 o T T 0 ¥ T T
600 700 800 900 600 700 800
T/K T/K
a) b)

900

33. dbra. A HOCO-kémia hatasa a Zhang_2017 (a) és a POLIMI_2018 (b) mechanizmusokra. Szimbdlumok: Rasmussen és

munkatarsai [32] cséreaktoros mérései.
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A 8. tablazatban az is latszik, hogy a legtobb HOCO-s reakcidt a Glarborg_2018 modell

tartalmazza, ezért megvizsgaltam, hogy erre a mechanizmusra milyen hatassal van a HOCO-
kémia kivétele. A 34. abran latszik, hogy a Glarborg_2018 mechanizmus esetén a HOCO-kémia

elhagydsanak mar 20 bar nyomason is jelentds hatdsa van a szamitott eredményekre a

CO — CO; oxidaciot illetden

kb. 800 K homérséklet folott.

600

600 Gazelegy: 0,0453% H,; 1,53% O,; 0,0518% CO:

p=20bar, ¢ =0,063, 7 = 2350 Ks /T

; N,-ben; 113 ppm NO, 36 ppm NO,

p="50bar, ¢ =0,063, 7 =6030 Ks/ T

5008 ® W ® ® § B®
co

N

o

S
1

w

o

S
1

kisérleti adatok
Glarborg_2018
HOCO-kémia nélkul

[CQ], [CO,] / ppm

100

B

o

S
1

kisérleti adatok
Glarborg_2018
HOCO-kémia nélkiil

[COL, [CO,]/ ppm

N

o

S
1

Gézelegy: 0,0446% H,; 1,54% O,; 0,0518% CO; N,-ben; 26 ppm NO; 125 ppm NO,

Co, CoO,
0 ¢ &> ] 0 © A g T
600 700 800 900 600 700 800
T/K T/K
600
Gaézelegy: 0,0440% H,; 1,48% O,; 0,0502% CO; N,-ben; 26 ppm NO, 145 ppm NO,
=100 bar, ¢ = 0,064, v = 11990 Ks / T
500 & =R
CcO N
X .
€ 400 1 \ -,
& \ .
7
= ¢ .
7
8 3009 kisérleti adatok e
— Glarborg_2018 > -
O LA . . .
O, 200 HOCO-kémia nélkul / S
~
/ - S
~
100 + / ~
~
u
Co, K4
Dt —a =% ;
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T/IK

900

34. dbra. A HOCO-kémia hatasa a Glarborg_2018 mechnizmusra. Szimbdlumok: Rasmussen és munkatarsai [32]

cséreaktoros mérései.

Fontos megjegyezni azonban, hogy a HOCO-kémia szintézisgaz/NOx égési rendszerekben

betdltott szerepe egyeldre tisztazatlan, tisztazasa tovabbi kutatast igényelne. Emellett azt is

fontos leszdgezni, hogy sem ebben a dolgozatban nem allitom, sem Zhang és munkatarsai [14]

nem Allitjak, hogy a HOCO-kémia alkalmazasa egyértelmiien javitana vagy rontana a

mechanizmusok teljesit6képességét, csak annyit allitunk, hogy jelentds hatassal lehet a
CO — CO, atalakulas mértékére. A hatas mértéke fligg a nyomastol és attol, hogy a modellben

mely HOCO-reakciok szerepelnek. Minél nagyobb a nyomas, és minél tébb HOCO-reakciot

hasznalunk, annal jelent6sebb a hatas. Ezt a 33. és 34. 4brak is alatdmasztjak.
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Célszeri a jovoben olyan optimalizdlt mechanizmust 1étrehozni szintézisgaz/NOx
rendszerekre, amely a HOCO-kémiat is tartalmazza, ellentétben a Varga és munkatérsai [68]

altal optimalizalt szintézisgaz-oxidaciot leir6 mechanizmussal.
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8. A N20O + Hz = N2 + H20 reakcio

Ebben a részben részletesen fogok foglalkozni a H2 és a NoO kozvetlen reakciojaval és annak

jelentdségével Ho/N2O gazelegyek égésekor:

N2O + Hz = N2 + H20. (R21)

8.1. AN2O + Hz= N2+ H:0 reakcio sebességi egyutthatdja

Az (R21) reakcionak nyilvanvaloan nagy jelentésége lehet olyan gazelegyek égésének
vizsgalatakor, amelyek H-t és N.O-ot is tartalmaznak. Ennek ellenére, egészen 2018-ig csak
egyetlen kozvetlen mérést vegeztek ezen reakcid sebességi egyiitthatdéjanak meghatarozasara,
mégpedig Kosarev és munkatarsai 16késhullamcsében 2007-ben [19]. Zhang és munkatarsai
[14] a Zhang 2017 mechanizmusban a Kosarev €s munkatarsai [19] &ltal meghatarozott

sebességi egyutthatdt (k) hasznaltak, amelynek értéke:

3
K =21.10% _exp(_16356 Kj cm

T mols (33)

A Glarborg_2018 [7] és a POLIMI_2018 [5] mechanizmusokban viszont egyéaltalan nem
szerepel az (R21) reakcid.

Nemrég (2018-ban) Mulvihill és munkatarsai Ujra meghataroztak a k sebességi egyutthatot
1okéshullamcs6ben felvett HoO-koncentracioprofilok segitségével [20], és méréseik alapjan egy

Uj sebességi egyiitthatdt javasoltak, amely a k egytitthatd harmincad részének adédott? (k*):

(34)

3
k‘=%=7-1012 -exp(—16356 K] cm

T mols

Az 5.3.4. részben lattuk, hogy Kosarev és munkatarsai gyulladasiid6-méréseit egyedil a
Zhang_2017 modell reprodukalta nagyjabol kielégitéen, a Glarborg_2018 és a POLIMI_2018
nagyon rossz egyezest mutatott. Nem meglepé modon, ha a k sebességi egyutthatot k’-re
cseréljik a Zhang_2017 mechanizmusban, akkor méar az igy szamitott eredmények egyezése
sokkal rosszabb a méréesi adatokkal (35.a abra). Ezért Mulvihill és munkatarsai [20]
megismeételték Kosarev és munkatarsai [19] egyik gyulladasiid6-mérését (azt, amelyik esetén
higitottak a N2O/H> elegyet), csak egy kicsivel nagyobb nyomaést alkalmazva. A Zhang_2017

mechanizmusban a k-t k’-re cserélve nagyon jO az egyezés az Gjonnan mért gyulladasi idékkel

2 Az eredeti cikk szovegében [20] a javasolt preexponencialis tényezd 7 - 1013 cm?®/ mol s, ez azonban egy eliras,
a [20] cikk szerz6i is a (34) egyenletben megadott értéket hasznaljak a szamitasaikhoz.
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(35.b abra), viszont az eredeti Zhang 2017 mechanizmust (k) haszndlva a szamitott

eredmények nagyon eltérdek.

1500 2000 -
Gazelegy: 10% H,; 80% Ar; 10% N,O Gazelegy: 10% H,; 80% Ar; 10% N,O
1000 p= 0,22-0,47 atm A 1000 - p= 0,68-0,69 atm
. A" i/ ’E
-, _ -
”
g 47
- - L] -
":l - - “ [ ] "’1 - - i
: - - [ | : - %

[ ] /
100

:/. )
100 / = Kosarev méresei = Mulvihill mérései
L] —e— Zhang_2017 (k) Zhang_2017 (k)

- 4— Zhang_2017 (k") - = Zhang_2017 (k')

60 T T T 30 T T T
0,65 0,70 0,75 0,80 0,65 0,70 0,75 0,80
(1000/T)/K* (1000/T)/K*
a) b)

35. dbra. A k és a k’ alkalmazésanak hatasa a szamitott eredményekre Kosarev és munkatarsai [19] (a) illetve Mulvihill és

munkatarsai [20] (b) gyulladasiidé-mérései esetén.

Cikkikben Mulvihill és munkatérsai [20] meg is magyarazzéak, hogy milyen méréstechnikai
hibat vétettek Kosarev és munkatarsai [19], ami a nagymértékben eltéré mérési eredményeket
okozza. Emiatt szerintik az 6 mérési eredményeiket kellene hasznalni a jovOben a
mechanizmusok validalaséhoz és optimalizalasahoz. Azért, hogy errél megbizonyosodjak, a
POLIMI_2018 és a Glarborg_2018 mechanizmusokba (amelyekben az (R21) reakcié nem
szerepelt) betettem az (R21) reakciot a Mulvihill és munkatarsai [20] altal javasolt k> sebességi
egyutthatoval, és ezekkel is elvégeztem a szimulaciokat Mulvihill és munkatarsai [20]
méréseire (36.b &bra). Lathatd, hogy mindkét mechanizmus jol reprodukalja a [20] mérési
eredményeket. A javulas akkor nagyon latvanyos, ha az igy kapott eredményeket
6sszehasonlitjuk azzal, hogy milyen nagy az eltérés a mért és a szimulalt adatok k6zott Kosarev

és munkatarsai mérései [19] esetén (36.a abra).
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2000 2000
Gazelegy: 10% H,; 80% Ar; 10% N,O Gazelegy: 10% H,; 80% Ar; 10% N,O
p =0,22-0,47 atm p = 0,68-0,69 atm

1000 | v
] v 1000 4

7/ ps

n
n
7/ us

1004 m  Kosarev mérései m  Mulvihill mérései
| Glarborg_2018 Glarborg_2018 (k")
—v— POLIMI_2018 —— POLIMI_2018 (k')
60 T T T T T T 100 T T T
0,65 0,70 0,75 0,80 0,65 0,70 0,75 0,80
(1000/T)/K* (1000/T)/K*
a) b)

36. bra. Kosarev és munkatarsai [19] (a) és Mulvihill és munkatérsai [20] (b) méréseinek dsszehasonlitasa.

Ebbdl az a kovetkeztetés vonhatd le, hogy valoban Mulvihill és munkatarsai [20] mérései
helyesek, igy a jovoben a mechanizmusok validalasahoz ezt a mérést kell hasznalni, Kosarev
és munkatarsai eredményeit [19] pedig érdemes figyelmen Kkivil hagyni. Ezen kivil tudjuk,
hogy Kosarev és munkatarsai [19] mérésiik kdzben technikai hibat vétettek. Mivel az altaluk
javasolt k sebességi egyiitthatot is ezen hibas mérések alapjan hataroztak meg, ezért a jovoben
mechanizmusok optimalizalasakor —amennyiben a mechanizmus tartalmazza az (R21) reakciot
— érdemes inkabb a Mulvihill és munkatarsai altal javasolt k> sebességi egyiitthatobol kiindulni
az (R21) reakci6 esetén.

A 37.a és 37.b abrék azt bizonyitjak, hogy kis N2O-tartalmua gazelegyek ([17], [21], [22],
[26]) esetén nincs észerevehetd hatdsa a szamitott eredményekre annak, ha a k sebességi
egyutthatot k’-re cseréljik a Zhang_2017 mehanizmusban. Ellenben, ha nagy N.O-tartalmd
gazelegyet vizsgalunk ([35], [36]), a sebességi egyiitthato kicserélése jelentds valtozast okoz
(37.c &bra). Az utébbi megallapitast bizonyitja egyébként a 35. abra is.
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700
Gazelegy: 1% H,; 1% O,; 97,68% Ar; 3200 ppm N,O 1 Gazelegy: 0,05% H,; 3% CO; 1% N,O; 95,95% Ar
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70

b)

60

| Gazelegy: H,/N,O; 60% Ar-ban

p,,~101,5 kPa; T, =296-304 K

kisérleti adatok

Zhang_2017 (k)

Zhang_2017 (k")
—

1,2

14 1,6 18 2,0

37. dbra. Ak és a k’ alkalmazasanak hatasa a szamitott eredméenyekre a Zhang_2017 mechanizmus esetén. A szimbélumok
mindig a mérési eredményeket jel6lik. a) [17], b) [26], c) [35]

65




8.2. AN20 + Hz = N2 + H20 reakci6 jelentésége

A 8.1. fejezetben lattuk, hogy ha az (R21) reakcio sebessegi egyutthatdjat harminccal
elosztjuk, és ezt a mddositast alkalmazzuk a Zhang_2017 mechanizmusban, annak a szamitott
gyulladasi id6kre és laminaris langsebességekre jelent6s hatisa van N2O-ban gazdag
gazelegyek esetén, mig N2O-ban szegény gazelegyek esetén nincs szamottevd eltérés a
szamitott eredmények kozott.

Ebben a fejezetben azt vizsgdlom meg, hogy milyen hatdsa van a szamitott gyulladasi idokre
és a laminaris langsebességekre annak, hogy a mechanizmusban szerepel az (R21) reakcio a
helyes k> sebességi egyiitthatoval, vagy teljesen hianyzik a modellb6l. A 9. tablazatban
foglaltam Ossze azokat a mereseket, amelyek H2/N2O gazelegyekkel foglalkoznak, és a 6.
tablazat szerint jol hasznalhatok, igy érdemes ebbdl a szempontbdl is vizsgalni dket. Lathato,
hogy gyulladasiid6-meghatarozasok esetén az dsszes tobbi mérés N.O-ban joval szegényebb
gazelegyeket vizsgal, mint Mulvihill és munkatérsai [20].

Meérési Meért Egési N.O-tartalom Referencia
eszkoz mennyiség rendszer (%)
H2/O2/N2O/Ar 0,1-3,2 Mathieu és munkatarsai [17] 2012
Ho/NLO/Ar 10 Mulvihill és munkatarsai [20] 2018
16késhullamesd | gyulladasi id6 H2/N2O/Ar 0,3333-0,6667 Mével és munkatérsai [21] 2008
Ha/NoO/Ar 0,3333-1,3333 Mével és munkatarsai [22] 2009
H2/CO/N2O/Ar 1 Kopp és munkatarsai [26] 2012
T - Ha/NoO/Ar 14,34-30,77 Mével és munkatarsai [35] 2009
klf?le terljedo , Iamlnarls, Ho/N,O 6 _
gémblang langsebesség 22,50-86,96 Bane és munkatarsai [36] 2011
H2/N>0O/N>

9. téblazat. Ha-t és N2O-ot tartalmazé gézelegyekkel foglalkozd mérések.
A szamitasokhoz az eredetileg vizsgalt harom mechanizmuson kivil még négy masikat

hoztam létre, amelyek az eredeti hd&romhoz képest csak az (R21) reakcidban kilénbdznek. A

mechanizmusok jellemz6it a 10. tblazatban foglaltam 6ssze.

Mechanizmus neve (R21) van-e? (R21) sebességi egyitthatoja
Zhang_2017_mod van k’
Zhang 2017 _mod2 nincs -
Glarborg_2018 nincs -
Glarborg_2018 mod van k’
POLIMI_2018 nincs -
POLIMI_2018_mod van k’

10. tblazat. Az (R21) reakcié jelentdségének vizsgalatdhoz hasznalt mechanizmusok.
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A 38. abran latszik, hogy még igen nagy N.O-tartalmu géazelegyek esetén [35], [36] sincs
hatdsa a sz&mitott laminéris langsebességekre annak, hogy az (R21) reakcidt a helyes k’

sebességi egydtthatoval [20] alkalmazzuk-e a mechanizmusban, vagy teljesen kihagyjuk beldle.

70 70
Gazelegy: H,/N,O; 60% Ar-ban Gazelegy: H,/N,O; 60% Ar-ban
604 P, = 101,5 kPa; T, =296-304 K 60 4P, = 101,5 kPa, T, = 296-304 K
50 % 50 % I
H«.n 40 % E "o 40 4 y
Y5 30 % % 25 30 % i/
201 % / 20 - % /
104 # // = Kisérleti adatok 104 # / = Kisérleti adatok
/ = Zhang_2017_mod = Glarborg_2018
Zhang_2017_mod2 Glarborg_2018_mod
0 T T T T T T T T 0 T T T T T T T T
02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
¢ ¢
a) b)
70 ;
Gazelegy: H,/N,0; 60% Ar-ban 175 | Gézelegy: H,/N,0; Ny-ben
60 P,y = 1015 kPa, T, =296-304 K Pin = 80 kPa, Tj, =298 K, ¢ = 1,0
150 1 m  Kisérleti adatok
50 —e— Zhang_2017_mod
Zhang_2017_mod2
- o 1251 —a— Glarborg_2018
‘v 40 [
c I Glarborg_2018_mod
= 2 100 —v— POLIMI 2018
95 30+ W POLIMI_2018_mod
75
20
/ / m  kisérleti adatok 50 4
101 —— POLIMI_2018
4 POLIMI_2018_mod
0 T T T T T T T T 25 T T T T T T
02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 25 30 35 40 45 50 55 60
¢ N,-tartalom (%)
c) d)

38. abra. Az (R21) reakcio jelentésége lamindris langsebesség szamitasakor nagy N2O-tartalmu gazelegyekben. a, b, c) [35],
d) [36].

A [17], [21], [22], [26] gyulladasiid6-meérések esetén hasonld eredmeényre jutunk, mint a
laminaris langsebesség szamitdsakor. NoO-ban szegény gazelegyek gyulladasi idejére sincs
szamotteve hatasa a helyes k’ egyttthatdval vett (R21) reakcio alkalmazésanak, illetve a reakcid
elhagyasanak. A 39. abran lathaté néhany ilyen grafikon.
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3000

Gazelegy: 1% H,; 1% O,; 97,68% Ar; 3200 ppm N,O Gazelegy: 1% Hz; 1% NZO; 98% Ar
$=0,5; p=34,1-354 atm ¢=1; p=300kPa P
s
° 1000 o
1000 - 3 . -y:/
_ v
/ 7
o
a4 E
AG
a / v 9 1004 - Vol Eii
< s / = Ly )
w o ~ 7~ ,4/; #EE
/ _ o A
E B Kisérleti adatok A7 j
—e— Zhang_2017_mod V,v /’F m Kisérleti adatok
100 “ Zhang_2017_mod2 107 A% ? 8 Zhang 2T mod
] P —A—Glarborg 2018 &7 Zhang_2017_mod2
| (7] Glarborg_2018_mod E;g ? 4 Slarborg 2018
—v—POLIMI 2018 ¢ Glarborg_2018_mod
v v _ —v= POLIMI_2018
25 ] I P'OLIMI'_201|8_njod 14 POLIMI_2018_mod
0,82 0,84 0,86 0,88 0:5 0:6 0:7 0:8
(1000/T) /K™ (1000/T)/K*
a) b)
800 400 17—
1 Gazelegy: 0,5% H,; 05% N,0; 9996 Ar Gazelegy: 0,05% H,; 3% CO; 1% N,O; 95,95% Ar
1 w” p =10,4 atm
¢=1; p=~910 kPa R R
A A “
e P 100 -
100 A - }%?i E
£ . = g:ﬁ ES v”vv
® Ty E
)
B Kisérleti adatok 7
. Z';Z;; s ‘:m g 104 .nt ,;/ m  Kisérleti adatok
10 4 _ — | & —m— Zhang_2017_mod
] " Zhang_2017_mod?2 " "A_\g Zhang_2017_mod2
—A=— Glarborg_2018 A —a— Glarborg_2018
(3 =
Glarborg_2018_mod E ;;‘ Glarborg_2018_mod
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) . ' : ' : : Pf)LIMI'_2018I_m0d , POLIMI_2018_mod
055 0,60 065 0,70 075 045 0,50 0,55 0,60
(1000/T) /K™ (1000/T)/K*
c) d)

39. dbra. Az (R21) reakcio jelent6sége N20-ban szegény gazelegyek gyulladasi idejére. a) [17], b) [22], c) [21], d) [26].

Mulvihill és munkatarsai [20] nagyobb N.O-tartalmu gazelegy gyulladasi idejét mérték meg.
Ez esetben a 40. abran mar latszodik némi eltérés az adatok kozott, de ez tovabbra is néhany
szézalékon bellil van, ami betudhaté a numerikus szdmolés hibajanak is. Tehat mondhatjuk,
hogy még ilyen nagy N>O-tartalmii gazelegy esetén is jelentéktelen a hatdsa az (R21) reakcio
k> egyiitthatoval vald alkalmazésanak a gyulladasi idére. Foleg akkor latvanyos a kiilonbség,
ha Osszevetjik a 40. abrat a 35.b abraval, amelyen latszik, hogy a k egyutthatd k’-re vald

cseréjének viszont oriasi a hatasa a szamitott gyulladasi idokre.
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1500

Gézelegy: 10% H,; 80% Ar; 10% N,O
1000 4 P = 0,68-0,69 atm

7/ us

B kisérleti adatok
== Zhang_2017_mod
= =Zhang_2017_mod2
Glarborg_2018
Glarborg_2018_mod
=—v=POLIMI_2018
= =POLIMI_2018 _mod

120 ; T ; T T
0,65 0,70 0,75 0,80

(1000/T) /K™

40. dbra. Az (R21) reakcio jelent6sége Mulvihill és munkatarsai [20] mérései esetén.

Osszességében tehat azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy amennyiben a k’ reakciot
fogadjuk el az (R21) reakci6 sebességi egyltthatdjanak, ugy az (R21) reakcionak még nagy
N2O-tartalmu gazelegyek esetén sincs szadmottevé hatasa a szamitott eredményekre.
Ennélfogva a Mulvihill és munkatarsai altal javasolt [20] k’ sebességi egyiitthato inkabb
tekinthetd a sebességi egylitthatd egy fels6 becslésének [20]. Azonban, amennyiben az (R21)
reakciét hasznaljuk a mechanizmusunkban, a k’ sebességi egyiitthatot ajanlatos alkalmazni,
mert az mindenképpen pontosabb, mint a Kosarev és munkatérsai [19] altal meghatérozott k

sebességi egyutthato.
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9. Osszefoglalas

A dolgozatban szintézisgdzt és/vagy nitrogén-oxidokat tartalmazd gazelegyek égését
vizsgaltam. A kozelmultban a szakirodalomban megjelent harom reakcidmechanizmus
teljesitményét hasonlitottam 6ssze annak alapjan, hogy a kilonb6z6 forrasokbdl szarmazéd
kozvetett mérési eredményeket mennyire jol reprodukaljak. Kider(lt, hogy a Zhang_2017 [14]
és a Glarborg 2018 [7] mechanizmusokkal végzett szamitasok eredményei sokkal jobban
egyeznek a mérési adatokkal, mint a POLIMI_2018 [5] mechanizmus eredményei. Az
0sszehasonlitadsok sorén arra is fény derult, hogy mely mérések eredményei nem megbizhatdak,
igy a jovoben nem érdemes ezen adatokra tamaszkodni.

Emellett a mechanizmusok két részletével kuldn is foglalkoztam. Az egyik a HOCO-kémia
alkalmazéasanak hatdsa a szimulaciés eredményekre. Azt tudtam meg, hogy a nyomas
novekedésével és a HOCO-gyokot tartalmazd reakciok szdménak ndvekedésével egyre
jelent6sebb hatasa van a szamitasok eredményeire a HOCO-kémia alkalmazésanak.

A mésik vizsgalt részlet pedig a N20 és a Hz kdzvetlen reakcidja (R21) volt. Kiderilt, hogy
az erre a reakciora a szakirodalomban 2007-ben megjelent [19] és azOta is széles korben
hasznalt sebességi egyiitthatd értékét hibas mérés alapjan hataroztadk meg. A hiba felfedezodi
[20] ezért 0 sebességi egyutthatot javasoltak 2018-ban, ami az eredeti érték harmicad része.
Amennyiben ezt a sebességi egyuitthatot hasznaljuk a reakciomechanizmusokban, a szamitott
eredmények joval kevésbé érzékenyek az (R21) reakciora még nagy N2O-koncentréacié esetén
is.

A fentiekb6l tobb kovetkeztetés is levonhatd. A jovében szintézigdz/NOyx égesi
mechanizmusok fejlesztésekor érdemes a Zhang_2017 vagy a Glarborg_2018 mechanizmusbdl
kiindulni, és az optimalizalast a megbizhatonak itélt mérések alapjan elvégezni. A HOCO-
kémiat is érdemes beletenni a kiindulasi mechanizmusba, és az optimalizalast ezen reakciokra
is elvégezni, hogy az 0j mechanizmus minden koriilmény esetén megfelelden reprodukalja a
mérési adatokat. Az (R21) reakcio esetén az jonnan meghatarozott [20] sebességi egyutthatdt
érdemes alkalmazni a kiindulasi mechanizmusban.

Osszességében ezen dolgozat eredményei megfeleléen elkészitették a kutatas kovetkezo

Iépését, egy Uj, optimalizalt szintézisgaz/NOx égési mechanizmus létrehozasat.
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FUGGELEK



F1. tablazat: A vizsgalt méresek. Zold szin: a mérések eredményei megbizhatdak, piros szin: a mérések eredmeényei nem megbizhatoak.

Mérési
eszkdz

Mért
mennyiség

Egési rendszer

ST

koncentracio—
id6

H2/02/N,

NzO/Ar

gyulladasi id8

Hz/Oz/NOz/AI’

Hz/Oz/NzO/Ar

Hz/CO/Oz/N H3/AI’

H2/N20/AI'

H2/02/N20/Ar

H2/N20/AI'

H2/N20/AI'

H2/N20/AI'

H2/N20/AI'

H2/N20/AI'

H2/N20/AI'

H,/CO/N2O/Ar

NH3/02/AI'

koncentracio—
homérséklet

H2/N20/AI'

JSR

koncentracio—
hémérséklet

H2/02/NO/N,

H2/02/NO2/N;

H,/CO/02/NO/N,

FR

koncentracio—
hémérséklet

H2/02/N;

02/N2

CO/H2/02/NO/NO,

CO/02/H20/N;

CO/0,/H,0/NO/N;

CO/0,/H20/NO/NO2/N»

Ref Adatsorok | Adatpontok Sikeres szimulaciok szama
' szama szama Zhang_2017 | Glarborg_2018 | POLIMI_2018

4 39 39 39 39

24 84307 84307 84307 84307

15 153 150 153 153

12 101 101 101 101

3 29 29 29 29

1 6 6 6 6

1 14 14 14 14

1 6 6 6 6

3 152 152 152 152

6 82 152 152 152

4 46 A mérések nem alkalmasak a szimulaciok elvégzésére.
3 27 A mérések nem alkalmasak a szimulaciok elvégzésére.
2 20 20 19 20

2 33 33 33 33

12 103 103 103 103

2 11 A mérések nem alkalmasak a szimulacidk elvégzésere.
46 581 581 581 575

32 364 363 364 356

9 87 87 87 87

6 54 54 54 54

4 20 20 20 20

15 195 195 195 195

4 54 54 54 54

11 184 184 184 184

8 96 96 96 96




F1. tablazat folytatasa

260459

Méreési Mért Eqési rendszer Ref Adatsorok | Adatpontok Sikeres szimulaciok szama
eszkoz mennyiség g ' szdma szdma Zhang 2017 | Glarborg 2018 | POLIMI 2018
H2/O02/NO/N, 44 765 0 0 0
FR koncentracio— H,/O,/NO/Ar 5 80 0 0 0
id6 H2/0,/NO,/N, 3 57 0 0 0
CO/H,0/0,/NO/N, 22 382 0 0 0
kifelé laminaris Ha/NLO/Ar 1 30 30 30 30
terjedd langsebesség H2/N,O 1 14 14 14 14
gbmblang N2/N2O/N, 4 32 32 32 32
Megbizhatdé mérések esetén dsszesen 297 88000 86782 826;336 0 86772
OSSZESEN 310 88124 86822 86825 80812




F2. tablazat: Az egyes adatsorokra adott osztalyzatok. Ha egy abran tobb grafikon is talalhatd,
akkor a grafikonok sz&mozésa balrdl jobbra torténik.

Referencia Abra/(?‘ ien Adatsor Osztalyzatok

Szama Zhang_2017 | Glarborg_2018 | POLIMI_2018

F2/1. H.0 5 5 5

Bowman [1] F2/2. OH 5 5 5

15./1. H-0 5 5 5

15./2. OH 5 5 5

16./1. 0] 5 5 5

F3./1. 0] 5 5 5

F3./2. 0] 5 5 5

F3./3. 0] 5 5 5

F3./4. 0] 5 5 5

F3./5. 0] 5 5 5

F3./6. 0] 5 5 5

F3./7. 0] 5 5 5

F3./8. 0] 5 5 5

F3./9. 0 5 4 4

F3./10. 0] 5 5 5

F3./11. 0] 5 4 4

Javoy [2]

F3./12. 0] 5 5 5

F3./13. 0] 5 5 5

F3./14 0] 5 5 5

16./2. 0] 5 5 5

F3./15. 0] 4 5 5

F3./16. 0] 3 3 3

16./3. 0] 4 3 3

16./4. 0] 3 4 4

F3./17. 0] 4 3 3

F3./19. 0] 3 2 2

F3./18. 0] 3 2 2

F3./20. 0] 3 2 2

19./1. T 5 5 5

F5./1. T 5 4 5

19./4. T 5 5 4

F5./2. T 5 5 5

Mathieu [3] F5./3. T 5 5 4

F5./4. T 5 5 4

F5./5. T 4 4 5

F5./6. T 5 5 4

F5./7. T 4 4 4




F2. tablazat folytatasa

Mathieu [3]

F5./8.

19./2.

F5.19.

19./3.

F5./10.

F5./11.

Mathieu [4]

F6./1.

F6./2.

F6./3.

F6./4.

F6./5.

F6./6.

F6./7.

F6./8.

F6./9.

20./1.

20./2.

F6./10.

Mathieu [5]

24./1.

24.12.

24./3.

Mulvihill [7]

35.b és36.b

Mével [9]

17./1.

17./2.

F4./1.

F4./2.

F4./4.

F4./3.

Mével [8]

17./3.

F4./5.

17./4.

Kopp [13]

23./1.

T

23.12.

T

Mathieu és
Petersen [14]

22./1.

7 1,34 atm

22./1.

7_10,9_atm

22./1.

7_28,7_atm

22.12.

7_1,38_atm

22.12.

7 10,5 _atm

22.12.

7 28,9 _atm

22./3.

7_1,40_atm

Www|dlb|lhphlwWWjOlOIJ]O OO JW I dlO|lW(W|dRPJO|(|d]|d|IPO||lRfOjOjfOTHO|OI || BINMNOTIO|W ||

aN|dId|Dd{DlOOJOIONJOI | lO]SRlOOlW|lW|dDJORPR W|WlW|hO|d]|dDlOIRRlW|IdM|ldPDlWlWL]RlOj|OW|W|BAS~|P>

AlO|lW|IhlW(IARlW]IF,[FPIdDIDNDIOIdDMINDN O IdDDMNMNOJO(M|dMIP O OOjlW|W|O MO lW|DIdDVDO|O|W|B&™|P>




F2. tablazat folytatasa

22.13. 7z 10,9_atm 4 5 7

o 22.13. 7 28,6_atm 4 4 3
p“e”tiﬁgéi“[ii] 22./4. 7 1,42_atm 4 3 2
22./4. 7_10,7_atm 4 5 3

22./4. 7_29,0_atm 4 4 3

26./1. H, 5 = -

26./1. H,0O 5 : :

26./2. NO 4 c :

26./2. NO, 4 2 4

F7./1. H, 5 c :

F7./1. H,O 5 5 c

F7.12. NO 5 5 c

F7./2. NO, 3 3 3

F7./3. H, 5 5 -

F7./3. H,O 5 5 -

F7./4. NO 5 5 -

F7./4. NO, 2 3 3

F7./5. H, 5 5 -

F7./5. H,0O 5 5 c

F7./5. 0, 5 5 c

F7./6. NO 4 4 .

] F7./6. NO, 4 4 .
Dggzrl?ta[ig ! F7./7. H. 5 5 :
F7./7. H,O 3 3 .

F7./8. NO 5 5 -

F7./8. NO, 2 5 5

F7./9. H, 5 5 -

F7./9. H,O 4 2 "

F7./9. 0, 5 5 -

F7./10. NO 5 4 2

F7./10. NO, 3 3 3

F7./11. Ha 3 3 y

F7./11. H,0 3 3 y

F7./12. NO 2 2 )

F7./12. NO, 2 2 )

F7./13. H, 4 4 1

F7./13. H,0O 3 3 2

F7./14. NO 4 4 2

F7./14. NO, 3 3 2

F7./15. H, 4 4 2




F2. tablazat folytatasa

Dayma és
Dagaut [15]

F7./15. H0 4 4 3
F7./16. NO 4 4 4
F7./16. NO, 3 3 3
F7.17. H. 5 5 4
F7.17. H.0 4 4 3
F7./18. NO 4 4 5
F7./18. NO, 3 3 4
F7./19. H. 4 4 3
F7./19. H0 3 3 2
F7.120. NO 2 2 3
F7.120. NO, 3 3 3
27.1. Hz 4 4 4
27.1. H.0 5 5 5
27./2. NO 3 3 3
27.12. NO, 3 3 3
F7./21. H. 5 5 4
F7./21. H.0 4 4 3
F7./22. NO 3 2 3
F7./22. NO, 2 2 3
F7./23. H. 5 5 5
F7./23. H0 4 4 3
F7./24. NO 3 2 2
F7./24. NO, 2 2 3
F7./25. Hz 5 5 5
F7./25. H.0 5 5 5
F7./26. NO 3 3 4
F7./26. NO; 4 4 4
F7./27. H. 4 4 5
F7./27. H20 4 4 4
F7./28. NO 5 5 5
F7./28. NO, 5 5 4
F7.129. H, 2 2 2
F7.129. H.0 3 3 3
F7./30. NO 3 3 3
F7./30. NO, 3 3 4
F7./31. Ha 4 4 4
F7./31. H,0 4 4 4
F7./32. NO 3 3 3
F7./32. NO, 3 3 3
F7./33. H, 5 5 5




F2. tablazat folytatasa

, F7./33, H.0 4 4 3

nggz‘ta[ig] F7./34. NO 3 3 3

F7./34, NO, 3 3 3

25./1. Ha 3 3 3

25./1. co 5 5 5

25./1. Cco, 5 5 5

25.12. Ho 5 5 5

Dagaut [16] 25./2. co 5 5 5

25.12. O, 5 5 5

25./3. Ho 5 4 4

25./3. co 5 5 5

25./3. O, 4 4 4

13,1, Ha 5 5 5

13./2. 0: 4 5 4

Hashemi [17] 1373 i 3 4 3

13./4, 0, 3 4 3

FL/1. Ho 4 5 4

FL/2. Ho 5 4 5

141, NO_0,45%_0, 3 4 3

_ 141, NO_1,8%_O 4 5 4
Abian [18]

14,1, NO_8%_0 4 5 4

14.12. NO_20,9% O, 4 5 4

F8./1. co 5 5 3

F8./1. CO, 5 5 3

F8./2. 0, 4 4 4

F8.3. NO 3 4 4

F8./4. NO, 4 4 4

28./1. co 5 5 1

28./1. CcO, 5 5 1

Ras{'l‘g]sse” 28.12. 02 4 4 3

28./3. NO 3 3 4

28./4. NO, 3 3 4

F8./5. co 4 4 1

F8./5. CO, 4 5 1

F8./6. 0: 4 4 5

F8./7. NO 3 3 3

F8./8. NO, 3 3 3

FO./1. co 5 5 3

G""[‘Eg]"rg Fo./5. Co 4 4 2

F9./10. co 3 3 3




F2. tablazat folytatasa

F9./15. CO_Oppm_NOx 5 4 3

29./1. co 5 4 3

29./1. CO; 5 5 4

29./2. NO 5 4 4

29./2. NO; 3 4 4

F9./3. co 5 3 4

F9./4. NO 3 4 4

F9./2. co 5 3 5

F9./7. co 4 4 4

Glarborg F9./8. NO 3 4 3
[20] F9./6. co 5 5 4
F9./9. co 4 1 5

F9./11. co 5 3 4

F9./12. NO 5 3 3

F9./13. co 3 3 4

F9./13. NO 3 4 4

F9./14. co 5 3 4

F9./14. NO 5 3 3

F9./15. CO_1514ppm_NOx 3 3 5

F9./16. NO 4 5 5

Meével [22] 30. S0 3 4 4
31 S0 5 5 5

32./1. S0 4 4 4

Bane [23] 32.12. S0 4 4 4
32./3. S0 5 4 4

32./4. S0 4 4 4




F1. bra: Hashemi és munkatarsai tovabbi mérései [17] alapjan végzett 6sszehasonlitasok.

Gazelegy: 0,1610% H,; 1,6039% O,; N,-ben Gazelegy: 0,1656% H,; 93,9171% O,; N,-ben

2000 = 50 bar, 7 = 5661 Ks /T, ¢ = 0,05 20091p =50 bar, 7 = 5661 Ks /T, ¢ =0,0009

1500 - 1500
= 1S
s oy
2 2
1000 T 1000

m  Kisérleti adatok

500 4 5004 m kisérleti adatok

(Z;Ilant?_20127018 Zhang_2017
arborg_ Glarborg_2018
i POLIMI_2018 . . POLIMI_2018
T T T T
700 7%0 8CI]O 8%0 900 700 750 800 850 900
TIK T/IK

F2. &bra: Bowman és munkatarsai tovabbi mérései [1] alapjan végzett 6sszehasonlitasok.

0,26 — 0,10
Gazelegy: 2% H,; 6% O, N,-ben Gazelegy: 2% H,; 6% O, N,-ben
0244T = (2560 £ 20) K; p=(2,07 +£0,03) atm; ¢=0,1667 00s 1T= (2560 + 20) K; p = (2,07 +0,03) atm; ¢=0,1667
B - D m Kisérleti adatok
022 Zhang_2017
Glarborg_2018
" o 008 — — POLIMI_2018
= 0,204 E |
= =
IS [ n [ g
. E 007+
o) T
= 0,16 — = f
16 4 . + : 0,06 |
0,14 m kisérleti adatok
f Zhang_2017 0,05+
Glarborg_2018
0,12 4 — — POLIMI_2018 0
T T T T T T T T T 0,04 T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
t/ms t/ms

F3. dbra: Javoy és munkatarsai tovabbi mérései [2] alapjan végzett 6sszehasonlitasok.

4,0x10° 7,0x10°
6,0x10°
3,0x10° v, ﬂl _H ] J I__ | _ILLﬂ “ s ]
Ll ‘ [i I!I' | IM 1l ” ' ‘1 IT I“ 11— I |||| || |||| |
— i = |
5 S 4,0x10° "
gzoxlo 14 2 ) f
o i ) ) O 3,0x10° ;
Gazelegy: 2,9 ppm N,O; Ar-ban Gazelegy: 4,6 ppm N,O; Ar-ban
| p=245kPa; T=2203K 20x10° 4 p =249 kPa, T = 2409 K
1,0x10” 7 —— kisérleti adatok —— kisérleti adatok
—— Zhang_2017 1.0x10° - —— Zhang_2017
Glarborg_2018 ' Glarborg_2018
+ + + POLIMI_2018 + + + POLIMI_2018
0,0 +——r————————————————— 0,0 . : .
0 500 1000 1500 0 500 1000 1500
t/us t/ps

10



F3. dbra folytatasa

t

O molt

O moltort

O moltort

or

11

7,0x10°
Gazelegy: 4,6 ppm N,O; Ar-ban Gazelegy: 4,6 ppm N,O; Ar-ban
6.0x10° 4 P =249 kPa, T =2360 K 6.0x10° 4P = 254 kPa, T = 2305 K
5,0x10° -
=
4,0x10° 2 4,0x10°
d =
IS
3,0x10° o
2,0x10° 2,0x10°
— Kisérleti adatok — kisérleti adatok
L ox10° —— Zhang_2017 — Zhang_2017
' Glarborg_2018 Glarborg_2018
- POLIMI_2018 - POLIMI_2018
0,0 : T T T 0,0 \i T T T
0 500 1000 1500 0 500 1000 1500
t/us t/us
Gazelegy: 4,6 ppm N,O; Ar-ban
6.0x10° | P = 261 kPa, T = 2160 K 6.0x10° -
4,0x10° E 4,0x10°
o
S
(@]
Gazelegy: 4,6 ppm N,O; Ar-ban
20x10° 4 F o 20x10° 4 f p =268 kPa, T = 2120 K
— kisérleti adatok —— Kisérleti adatok
— Zhang_2017 —— Zhang_2017
Glarborg_2018 Glarborg_2018
POLIMI_2018 . POLIMI_2018
0,0 T T T 0,0 -t T T T
0 500 1000 1500 0 500 1000 1500
t/ps t/ps
6,0x10° 6,0x10° ——
Gazelegy: 4,6 ppm N,O; Ar-ban
p =307 kPa, T = 1898 K
4,0x10° 4,0x10°
5 !
S
1S
) o j
Gazelegy: 4,6 ppm N,O; Ar-ban
-6 _| 6 |
20x10 p =294 kPa, T= 2115 K 20x10
— kisérleti adatok — kisérleti adatok
—— Zhang_2017 —— Zhang_2017
Glarborg_2018 Glarborg_2018
- POLIMI_2018 —— POLIMI_2018
O!O : T T T 0,0 T T T
0 500 1000 1500 0 500 1000 1500
t/us t/us



F3. dbra folytatasa

6,0x10°
Gazelegy: 4,6 ppm N,O; Ar-ban
p=318kPa, T=1770 K
4,0x10°
=
:8
S
IS
(@]
2,0x10° |
— kisérleti adatok
—— Zhang_2017
Glarborg_2018
—— POLIMI_2018
00 T T T
0 500 1000 1500
t/us
8,0x10°
6,0x10°
s =
S S
2 40x10° g
o 4 . .
Gazelegy: 6,3 ppm N,O; Ar-ban (@]
p=269 kPa, T=1942 K
2,0x10° —— Kisérleti adatok
—— Zhang_2017
Glarborg_2018
—— POLIMI_2018
0,0 T T T
0 500 1000 1500
t/us
1,5x10°
£ 1,0x10°+ -
=2 S
S 3
g g
(@) (@]
Gazelegy: 11,1 ppm N,O; Ar-ban
5.0x10° p=2455kPa, T = 2315 K
—— kisérleti adatok
—— Zhang_2017
Glarborg_2018
- POLIMI_2018
OvO ; T T T
0 500 1000 1500
t/us

12

O moltort

8,0x10°
6,0x10° 4
4,0x10° .
X Gazelegy: 6,3 ppm N,O; Ar-ban
p =256 kPa, T = 2149 K
2.0x10° - —— kisérleti adatok
' —— Zhang_2017
Glarborg_2018
+ POLIMI_2018
0,0 T T T
0 500 1000 1500
t/us
8,0x10° -
Gazelegy: 6,3 ppm N,O; Ar-ban
p =288 kPa, T = 1851 K
6,0x10°
L
4,0x10°
J
’,l
200°7 /) —— Kisérleti adatok
A —— Zhang 2017
Glarborg_2018
—— POLIMI_2018
010 T T T
0 500 1000 1500
t/ps
1,5x10°
1,0x10°
Gazelegy: 11,1 ppm N,O; Ar-ban
5,0x10°
p=271kPa, T=2000 K
—— kisérleti adatok
—— Zhang_2017
Glarborg_2018
- POLIMI_2018
0,0 T T T
0 500 1000 1500
t/ps




F3. dbra folytatasa

1,2x10° 4 34 - - Ar-
X Gazelegy: 11,1 ppm N,O; Ar-ban
p=2955kPa, T=1863 K
I}
Il
~ 8,0x10° .
£ i 5
© i)
1S 1S
(@) (@)
4,0x10°
—— kisérleti adatok
—— Zhang_2017
Glarborg_2018
—— POLIMI_2018
0,0 T T T
0 500 1000 1500
t/us
Gazelegy: 25 ppm N,O; Ar-ban
1,5x10°4 p =340 kPa, T = 1628 K
L
‘“1 Il
- ) +—
2 1,0x10° 2
S o
1S IS
o o
5,0x10° -
—— kisérleti adatok
—— Zhang_2017
Glarborg_2018
—— POLIMI_2018
0,0 T T T
0 1000 2000 3000
t/us
1,25x10° -
Gazelegy: 29,3 ppm N,O; Ar-ban
p=311kPa, T =1552 K
1,00x10° -
S 7.50x10° 1 S
S NS}
2 £
o O
5,00x10°
5 | —— kisérleti adatok
Z50x10 —— Zhang_2017
Glarborg_2018
—— POLIMI_2018
0,00 T T T
0 1000 2000 3000
t/us
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2,5x10°
Gazelegy: 25 ppm N,O; Ar-ban
p=289kPa, T=1719 K
2,0x10° -
!
1,5x10° !| e
2y
1,0x10°
5 0x10° - — Kisérleti adatok
' —— Zhang_2017
Glarborg_2018
—— POLIMI_2018
0,0 T T T
0 1000 2000 3000
t/us
Gazelegy: 25 ppm N,O; Ar-ban
5
80x10°9 1 — 347 kPa, T = 1517 K
6,0x10°
4,0x10°
2,0x10° —— Kisérleti adatok
—— Zhang_2017
Glarborg_2018
—— POLIMI_2018
0,0 T T T
0 1000 2000 3000
t/ps
Gazelegy: 29,3 ppm N,O; Ar-ban
6,0x10°4 P = 321 kPa, T=1491 K
4,0x10°
2,0x10°
—— kisérleti adatok
—— Zhang_2017
Glarborg_2018
—— POLIMI_2018
0,0 T T T
0 1000 2000 3000

t/us




F4. abra: Mével és munkatarsai tovabbi meérései [8], [9] alapjan végzett 6sszehasonlitasok.

1000
Gazelegy: 1% H,; 1% N,O; 98% Ar ] Gézelegy: 0,3333% H,; 0,6667% N,O; 99% Ar
¢ =1; p~300kPa 1 ¢ =0,5; p~300kPa
1000
100
¥
4 100 A ]
s <
10
10 1
m  Kisérleti adatok m  Kkisérleti adatok
Zhang_2017 Zhang_2017
—— Glarborg_2018 ——— Glarborg_2018
14 —— POLIMI_2018 —— POLIMI_2018
T T T T l T T T
0,5 0,6 07 08 0,4 05 0,6 0,7
(1000/T)/K™* (1000 /T)/K*
Gaézelegy: 0,5% H,; 0,5% N,O; 99% Ar Gazelegy: 0,6667% H,; 0,3333% N,O; 99% Ar
10004 ¢ =1; p~300kPa 10004 ¢ =2; p=300kPa
EQ 35%F
v 1004 o 100 ﬁ ’
= =
< S
10 10
m  kisérleti adatok ®  kisérleti adatok
Zhang_2017 Zhang_2017
—— Glarborg_2018 ——— Glarborg_2018
—— POLIMI_2018 —— POLIMI_2018
1 T T T l T T T T T T T T
05 0,6 07 08 0,45 0,50 0,55 0,60 0,65 070 0,75
(1000 /T) /K™ (1000/T)/K*
1000 -
Gézelegy: 0,6667% H,; 0,3333% N,O; 99% Ar
1¢ =2; p=(910+50) kPa
100
(%2}
3
<
10 - kisérleti adatok
Zhang_2017
Glarborg_2018
POLIMI_2018
T T T
0,5 0,6 0,7 08
(1000/T7) /K™
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F5. dbra: Mathieu és munkatarsai tovabbi merései [3] alapjan végzett dsszehasonlitasok. A
szimulacids eredmények pontjait sszekotd egyenes vonalak csak a tendencidk reprezentalasara

szolgalnak, semmilyen valddi jelentéstartalmuk nincsen.

Gézelegy: 0,75% H,; 1,25% O,; Ar-ban; 100 ppm NO, 10000 4 Gazelegy: 1,33% H,; 0,67% O,; Ar-ban; 100 ppm NO,
¢ =03; p=12,1-159 atm ¢ =1; p=15-18atm

1000 4 2 /:
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1000

A
/ /i/
100 A/‘/ = Kkisérleti adatok
AT 100
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Gazelegy: 1,33% H,; 0,67% O,; Ar-ban; 100 ppm NO, Gazelegy: 1,33% H,; 0,67% O,; Ar-ban; 100 ppm NO,
¢ =1, p=131-13,7 atm #=1; p=31,9-349 atm
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10000 4 Gézelegy: 1% H,; 1% O,; Ar-ban; 100 ppm NO, Gazelegy: 1% H,; 1% O,; Ar-ban; 100 ppm NO,
¢ =05; p=15-19atm N ¢ =0,5; p=11,9-13,6 atm "
/: o
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F5. dbra folytatasa

7/ us

7/ us

Gézelegy: 1% H,; 1% O,; Ar-ban; 100 ppm NO, Gazelegy: 1% H,; 1% O,; Ar-ban; 400 ppm NO,
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/ / w
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1 —e— Zhang_2017 —e— Zhang_2017
A= Glarborg_2018 100 —a— Glarborg_2018
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1000
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F6. abra: Mathieu és munkatarsai tovabbi mérései [4] alapjan végzett 6sszehasonlitasok. A

szimulacids eredmények pontjait sszekotd egyenes vonalak csak a tendencidk reprezentalasara

szolgalnak, semmilyen valddi jelentéstartalmuk nincsen.
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Gazelegy: 1% H,; 1% O,; 97,99% Ar; 100 ppm N,O
¢=0,5; p=12,9-13,5atm
B Kisérleti adatok ]
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F6. abra folytatasa

Gazelegy: 1% H,; 1% O,; 97,84% Ar; 1600 ppm N,O
$=0,5; p=14-18atm /A
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(1000/T) /K™
Gazelegy: 1% H,; 1% O,; 97,84% Ar; 1600 ppm N,O
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(1000/T) /K™
Gazelegy: 1% H,; 1% O,; 97,68% Ar; 3200 ppm N,O
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F7. &bra: Dayma és Dagaut tovabbi mérései [15] alapjan végzett 6sszehasonlitasok.

1tort

mo

Gazelegy: 1% H,; 2,5% O,; N,-ben; 240 ppm NO

0,012 240
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F7. abra folytatasa
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Gazelegy: 1% H,; 1% O,; N-ben; 240 ppm NO
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Gazelegy: 1% H,; 0,3333% O,; N,-ben; 235 ppm NO 545
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F7. abra folytatasa

moltort

moltort

moltort

0,012
Gazelegy: 1% H,; 0,25% O,; N,-ben; 245 ppm NO 250_A &
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F7. abra folytatasa

0.012 Gazelegy: 1% H,; 1% O,; N,-ben; 220 ppm NO 4
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F7. abra folytatasa
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Gazelegy: 1% H,; 0,5% O,; N,-ben; 70 ppm NO,
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F7. abra folytatasa
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0,012

Gazelegy: 1% H,; 0,3333% O,; N,-ben; 60 ppm NO, 70.] Gazelegy: 1% H,; 0,3333% O,; N,-ben; 60 ppm NO,
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F8. dbra: Rasmussen és munkatérsai tovabbi mérései [19] alapjan végzett 6sszehasonlitasok.
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p=20bar, ¢ =0,063, 7 =2350 Ks /T 140  p =20 bar, ¢ =0,063, 7 =2350 Ks / T
120 i <
| v kisérleti adatok LS .
£ 120 4 —— Zhang_2017 ! T Y
100 - = = Glarborg_2018 \
POLIMI_2018
g £ 100
S 80 >
) o
Z 80
= 60 £
404 A Kisérleti adatok 601
—— Zhang_2017 \ a
0d” ~ Glarborg_2018 \ res a0
+ + + POLIMI_2018 ~7
T T T T T
600 700 800 900 600 700 800 900

T/K

24

T/K



F8. dbra folytatasa
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