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Koszonetnyilvanyitas

Ezuton szeretném megkdszonni Turdnyi Tamas egyetemi tanarnak és Zsély Istvan
Gyula egyetemi adjunktusnak a témavezetést és a sok szakmai és technikai segitséget, mellyel
ezen dolgozat létrejottéhez hozzajarultak.

Emellett koszonettel tartozom a Reakcidkinetika Laboratorium minden
munkatarsanak, hogy lehetévé tették szamomra a munkat, kiilonosképpen Busai Agotanak,
aki nemcsak az Optima++ program 6 fejlesztdje volt, de a program telepitésében és
hasznalataban is segitett.
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1. Bevezetés

Az égéseknek és langoknak a hétk6znapi életben és a természettudomanyokban is
jelentds gyakorlati szerepiik van. Mar a kezdetektdl alkalmazzuk ezeket az ételeink
elkészitése¢hez ¢és fiitésre, de példaul a laboratoriumi munkaban is elengedhetetlen kiilonb6zo
¢gOk hasznalata. Példaul az analitikai kémiaban is alkalmazhatok kiilonb6zé atomok és
molekulak meghatarozasara (langfotometria, langatomabszorci6). Eppen ezért a tudomany
szamara is nagy jelentdséggel bir, hogy ismerjiik a langok kialakulasat, felépitését és a benniik
lejatszodo folyamatokat.

A kiilonb6z6 gazok égetése igen jelentds az iparban is. Ezek a folyamatok kiilonb6z6
kornyezetvédelmi és egészségiigyi problémakat is felvetnek. Az égések soran keletkez6 egyik
legfontosabb szennyezdanyag a nitrogén-monoxid.

Dolgozatomban ennek atalakulasait, kémiai reakcidit vizsgalom. A nitrogén-monoxidnak
¢s a nitrogén-dioxidnak jelentds szerepe van a savas es6k kialakulasaban [1], ezért
reakcioiknak minél pontosabb feltardsa, €s ezen keresztiil az égések kornyezetre gyakorolt
hatasanak csokkentése igen fontos.

A nitrogén-monoxid égések soran tobbféle modon alakulhat at. Egyik ilyen eljaras az
ugynevezett reburning [2], amelynek soran a nitrogén-monoxidot tiizeldanyagban gazdag
¢gési zonaban redukaljak. Az altalam vizsgalt kisérletekben ilyen, ugynevezett reburning gaz
volt a metan és az etdn. A méréseket kvarc aramlasi reaktort hasznalé berendezéssel végezték,
ez ugyanis a legalkalmasabb az ilyen folyamatok vizsgalatahoz.

Az ilyen kisérletekben lejatszodo kémiai reakcidk leirdsahoz Gsszetett
reakciomechanizmusok sziikségesek, amelyek sok elemi reakciolépésbol allnak.
Nitrogéntartalmt anyagfajtak reakcioit tartalmazé mechanizmusokat szamos tudomanyos
kozleményben talalunk. Reakcidkinetikai szimulacidkat végezve ezekkel a
mechanizmusokkal az adott kisérleti koriilmeények ko6zott meg tudjuk vizsgalni, hogy a mért
értékek mennyire egyeznek szamitottakkal. EQy reakciomechanizmus annal jobban
hasznalhat6, minél pontosabban leir nagyszamu kisérleti adatot.

Az most bemutatott munkam célja, hogy nitrogénkémiat tartalmazo égési
mechanizmusokat vizsgaljak meg, €¢s megtalaljam azt, amelyik a legjobban leirja a
kivélasztott kisérleteket.

A reakciokinetikai szimulaciokat az ELTE Reakciokinetikai Laboratoriumaban
végeztem, az altaluk fejlesztett Optima++ program [3] segitségével.

A dolgozatban eldszor bemutatom a méréshez felhasznalt berendezéseket, a sziikséges
reakciokinetikai alapokat, illetve a felhasznalt programot. Ezt kdvetéen megadom a kisérleti
adatokat, valamint a szimulacidok eredményeit, és kovetkeztetéseket vonok le a
reakciomechanizmusokat illetden.



2. Irodalmi attekintés

2.1. Kisérleti modszerek

2.1.1. Az aramlasi reaktor

Az 4ramlasi reaktorokat széles korben hasznaljak a kémiai reakcidk vizsgalata soran.
Ezekben a reaktorokban a hdmérséklet, a nyomas ¢és a tartozkodasi id6 jol szabalyozhato.
Ennek kdszonhetden jol alkalmazhato kiilonb6zo szerves vegyiiletek, példaul alkoholok,
éterek, szénhidrogének oxidacidjanak vizsgalatara, de az altalam vizsgalt folyamat, a
nitrogén-monoxid atalakulasainak tanulmanyozasara is.

Az aramlasi reaktorok egy hengeres cs6bdl allnak, amelyben a reakcidelegy folyamatosan
halad elére. A magas homérsékleten lejatszodo reakciok vizsgalatara hasznalt reaktorok
esetén a csO kvarcbol késziil. A 2.1. abran lathatd egy aramlasi reaktor vazlatos rajza.
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2.1. abra: Kvarc aramlasi reaktor. Felépitése 1: els6 bedmlonyilas; 2: masodik bedmlonyilas; 3:
kiomlonyilas; 4: 1éghtités; 5: kvarc cséreaktor; 6: elomelegité csatornak [4].



A cs6 futését elektromos blokkokkal végzik. A kisérletek elsd 1épéseként a reaktans €s a
higité anyagok elegyét bevezetik a csobe.

A reaktorra jellemz6 az aramlo gaz vagy folyadék (egyiittes néven kozeg) aramlasi
mintaja. Ezt az dramlasi képet harom paraméter befolyasolja: a kozeg aggregécios allapota, az
Osszekeverés helye és a tartdzkodasi id6. Az dltalam vizsgalt folyamatokban, mivel
gazreakciokrol van sz, az elso kettonek minimalis a jelentdsége, igy csak a tartozkodasi idot
targyalom részletesebben.

A kiilonb6z6 molekulak kiilonb6z6 ideig maradnak a reaktorban. Ezt szamszertileg
kifejezni a tartdzkodasi id6vel (residence time) szokas. A tartézkodasi id6 a hémérséklet
fliggvénye:

konstans (2.1)

T = T

Az anyagok aramlasa a reaktorban dugoaramu vagy kevert aramu aramlési mintat kovet.
Az aramlési reaktor a reakcidkinetikai kisérleteknél akkor szolgaltat j6 mindségli adatokat, ha
az aramlasi minta kézel dugéarami.

A stabil allapoti dugdaramu reaktorokndl tigy tekintjiik, hogy a gazok tokéletesen
kevertek a radialis iranyban, és minden keresztmetszet egyontetii tulajdonsagokkal
rendelkezik (nyomas, dsszetétel, hOmérséklet), igy minden anyagfajtanak ugyanakkora lesz a
tartozkodasi ideje a reaktorban.

A dugdaramu aramlas radialis profilja lehet turbulens és laminaris is. A dugéarami
jellegzetessége, hogy teljesen lapos a sebességprofilja. A turbulens aramlas kozeliti legjobban
ezt az idealizalt allapotot, amely nagy sebességgel aramld gazok esetén jelentkezik, és ez
keresztiranyban kozel lapos profil megjelenéséhez vezet.

A laminaris aramlas jellemzésekor feltessziik, hogy az dsszes aramlo fluidumelem
parhuzamos a reaktor falaval, tehat nincs arra merdleges aramlés az adott iranyba. Ennek
koszonhetéen az dramlas profilja parabola alaku lesz.

A homérsekleti profilok is bonyolultabbé tehetik az analizist, a reaktorban ugyanis
vannak ugynevezett hdmérsékleti gradiensek, melyek lehetnek longitudinalisak vagy
radiélisak.

A longitudinalis hdmérseékleti gradiens attol fligg, hogy a fluidum hémérséklete
emelkedik vagy csokken, mely hvaltozas a reakcid exoterm vagy endoterm voltabol fakad.
Fontos a reakcidelegy flitése a bedmldnyilasnal, valamint hiitése a kiomlOnyilasnal, hogy
megakadalyozzuk a tovabbi reakciok lejatszodasat a rendszerben. gy beallithato allandd
hoémérséklet egy bizonyos zonan beliil, ez a reakcidzona.

A reakciok soran bekovetkezé hovaltozas hatasat minimalizalni tudjuk, ha a kiindulasi
anyagunk erdsen higitott, igy kevés ho szabadul fel a folyamat soran.

A radialis irdny hdmérsékleti gradiens nem jelentds a turbulens aramlés esetében,
ugyanis itt héaramlas van, és a radialis hémérséklet mindenhol azonos. Eppen ezért csak
lamindris aramlés esetében lehet szerepe, ekkor minimalizalhat6 a csé atmérdjének
csokkentésével [5].



Miutén a cs6ben végbemegy a reakcio, és megtorténik a gazelegy lehtitése, a kiaramlo
fliggbden. Leggyakrabban gazkromatografias, folyadékkromatografias és Fourier-
transzformécios IR spektroszkopias modszert alkalmaznak.

2.2. A CHEMKIN-II mechanizmus-formatum

Az altalam felhasznalt mechanizmusokat az ugynevezett CHEMKIN-II formatumban
[6] adtak kozzé, igy képes beolvasni azt a program, amellyel a szamitasokat végezziik. Ezt a
formatumot még az 1980-as években fejlesztették ki az Egyesiilt Allamokban, azéta az
égéskémia teriiletén minden programcsomag, igy az Optima++ program is tudja ezt hasznalni.

A reakciomechanizmust tartalmazo input fajlnak az alabbi négy blokkbol kell allnia,
ebben a sorrendben: ELEMENTS, SPECIES, THERMO és REACTIONS (ezek koziil a
THERMO blokk kiilon fajlban is megadhato).

Az ELEMENTS blokkban tiintetik fel az 6sszes elemet, amely el6fordul a
reakciomechanizmusban (példaul C, N, O).

A SPECIES blokkba kell beirni minden anyagfajtat, amely megtalalhat6 a
mechanizmusban. Egy anyagot jel616 karaktersorozat nem lehet 16 karakternél hosszabb,
ezért itt altalaban molekulaképletet adnak meg (példaul ,,HCHO” a formaldehidre), ez
azonban nem koételezd, barmely tetszleges karaktersor hasznéalhat6.

A THERMO blokk jelenléte opcionalis. Ha a termodinamikai adatokat egy thermo.dat
nevi fajlban adjuk meg, akkor nem sziikséges kiilon megadni ezeket a mechanizmusban is.
Ide kertilnek a szimulacidban felhasznalt termodinamikai fiiggvények homérsékletfiiggését
leird polinomok.

A REACTIONS blokk tartalmazza az dsszes reakcidegyenletet, amely a reakciot
felépito részfolyamatokat leirja, valamint a sebességi egyiitthatokat és egyéb paramétereket,
amelyek sziikségesek a szamitasokhoz.

A termodinamikai adatok megadasahoz a THERMO blokkban tgynevezett NASA
polinomokat hasznalnak. Ezeket az alabbi mddon lehet megadni:

C
fp =ay + a,T + asT? + a,T3 + asT* (2.3)
H° a, as ay as ag
— = —T+—=T?+—T3+2T*+= 24
R @+ T+ T2+ T3+ 2T+ (2.4)
S a a a
FzallnT+a2T+?3T2+?4T3+IST4+a7 (2.5)

ahol R az egyetemes gazallando, értéke 8,314 ﬁ, T a hémérséklet, H? a molaris entalpia,
$9 a molaris entropia, Cp, pedig az izobar hokapacitas, az aq,... as paraméterek irjak le a
hékapacitas fliggését a hdmérséklettdl egy negyedfoka polinommal. A (2.4) egyenletet ugy
kapjuk, hogy a (2.3) egyenletet integraljuk a hdmérséklet szerint, mig a harmadikat ugy, hogy



a (2.3) egyenlet 1/T-szeresét integraljuk szintén a hémérséklet szerint. Ezt az izobar
hdkapacitas definicigja teszi lehetdvé, az ugyanis az entalpia hdmérséklet szerinti derivaltja.

A THERMO blokkban ezen kiviil még harom szamot talalunk, példaul 200 800 1200,
ez két homérséklettartomanyt jeldl, azt jelzi, hogy a paraméterek a 200 K-800 K, illetve 800
K -1200 K hémérséklettartomanyokra vonatkoznak.

A REACTIONS blokkban a reakcidegyenletek felirasa a hagyomanyos konvencidoknak
megfelelden torténik, tehat az alabbi modon (két reaktans és két termék esetén):

reaktans: + reaktans; = terméki + terméko.

Bizonyos reakcioknal megjelenik egy harmadik testnek nevezett iitkozdpartner a reakcidban,
ami tetszéleges anyagfajta lehet, €¢s M-mel jeloljiik.

A reakciod sebességi adatait a kibdvitett Arrhenius-egyenlet alapjan tiintetik fel ebben a
blokkban, melyet az alabbi forméban lehet felirni:

Ea

k=A-T"-e RT (2.6)

ahol k a reakcidsebességi egyiitthatd, A a reakcid preexponencialis tényezdje, E, pedig a
reakcio aktivalasi energiaja. Ezt a hdrom paramétert minden reakcio mellett feltlintetik.Ha két,
kiilonb6z6 hdmérsekletfiiggéssel leirhatod reakciduthoz azonos sztochiometriaji
reakciolépések tartoznak, akkor ezeket a 1épéseket DUPLICATE-tel jelolik. A nyomasfiiggd
reakciok nyomasfiiggését tobbféle modellel lehet megadni (pl. Lindemann-féle modell, Troe-
formalizmus, PLOG formalizmus).

2.3. Az felhasznalt mechanizmusok

A munkam soran harom mechanizmussal készitettem szimulaciokat, ezek a
kovetkezok voltak: Glarborg-2018 [7] , GRI 3.0 [8] és POLIMI-2018 [9].

1. tablazat A felhasznalt mechanizmusok és néhany hozzajuk kapcsolodo alapvetd adat.

Mechanizmus Elemek Anyagfajtak szama  Elemi reakciok
szama
Glarborg-2018 O/H/C/IN/Ar/He 151 1397
GRI13.0 O/HIC/N/Ar 53 354
POLIMI-2018 O/H/C/N/Ar/He 153 2361

crer

vizsgaltak a kisérletek folyaman, tehat a nitrogén-monoxidot, a hidrogén-cianidot, a szén-
monoxidot és a szén-dioxidot. Ezeken kiviil a metan és az etan is szerepel benniik, amelyeket
reburning gazként alkalmaztak a kisérletek soran.

A POLIMI-2018 mechanizmusban mddositast hajtottam végre, ugyanis a FlameMaster nevii
megoldo programcsomag (amelyrdl a 3.2. pontban lesz sz6) nem tudta értelmezni a
tortkitevojii reakciosebességi egylitthatokat. Ebbdl a célbdl csak azokat az anyagfajtakat és a
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hozzajuk tartoz6 reakcidkat hagytam a mechanizmusfajlban, amelyek nem tartalmaztak ilyen
paramétereket. A 2-nél nagyobb szénatomszamu anyagfajtak kihagyasra kertiltek. A
mechanizmuson beliil vannak tigynevezett almechanizmus (SUBMECHANISM) blokkok,
ezeket vettem ki a mechanizmusbdl. Ez pontosan az alabbi blokkokat érinti: C3H8,
CH3COCH3, C2H5CHO, NC4H10, IC4H10, C4H8, C4H6, C4H4, C4H2,
C6H6/C5H6/FULVENE.

Ezeket azért hagyhattam ki a mechanizmusfajlbol, mert az altalam vizsgalt folyamatok
részlépései nem tartalmaznak 2-nél nagyobb szénatomszamu anyagfajtakat.

2.4. A ReSpecTh adatbazis és az RKD formatumi XML-ek

A ReSpecTh az MTA-ELTE Komplex Kémiai Rendszerek Kutatocsoport, valamint az
ELTE Molekulaszerkezet és Dinamika, illetve Reakciokinetikai Laboratoriuma altal kozosen
Iétrehozott és hasznalt adatbazis [10]. Ez egy mozaikszo, a Re a reakciokinetika (angolul
reaction Kkinetics), a Spec a spektroszkopia (spectroscopy), a Th a termokémia
(thermochemistry) roviditése. Mint a neve is mutatja, az adatbazis err6l a harom teriiletrél
tartalmaz adatokat.

A reakciokinetikai rész tartalmaz égéshez kapcsolodo indirekt mérési eredményeket,
kozvetleniil mért gazfazist sebességi egyiitthatokat XML formatumban, valamint a
vizsgalatokhoz tartoz6 szamitogépes programokat, ezeken kiviil égések
reakciomechanizmusait is megtalalhatjuk.

Az XML az eXtensible Markup Language (b6vithet6 jeldlényelv) roviditése. Az RKD
formatum pedig a ReSpecTh Kinetic Data tipust formatum, amely meghatarozott szabalyok
szerint szerkesztett XML fajlokat jelent, melyek aztan beillesztheték lesznek a ReSpecTh
adatbazisba.

Az Optima++ nevill program ebben a formatumban képes beolvasni a mérési adatokat,
melyeket aztan felhasznal a szimulaciok €s az érzékenységanalizis futtatasahoz. A program
képes TXT szoveges fajlokbol XML-eket eldallitani. Ennek megfeleléen csak meg kell irni az
adott szoveges fajlt a formai kdvetelmények alapjan, és ezekbdl konnyedén eldallithatok az
olvasasra kész dokumentumok.

Az RKD XML-ekben mindig fel kell tiintetni a fajlra (szerzd, DOI szdm, verzio),
valamint a feldolgozott kdzleményre vonatkozo leirast (szerzok, a kiadvany neve, amelyben a
publikacié megjelent és a kiadas éve; DOI szam; a felhasznalt adatok helye a kiadvanyon
beliil; tablazatok és abrak, valamint az abrak jelolései). Ezeken kiviil egy ilyen XML fajlban
benne kell lennie a mérés tipusanak (mely az én esetemben cséreaktorbol kiaramlo elegy
koncentraciomérése volt), a mérési eszkdznek (esetemben aramlési reaktor), a reakcidra
vonatkoz6 minden alland¢ fizikai mennyiség értékének, igy példaul a nyomasnak,
hémérsékletnek, tartdzkodasi idének, ha ezek nem valtoztak a reakcio soran, valamint a
beadagolt anyagok nevének, képletének, CAS szamanak, InChi és SMILES kodjanak, és a
kovetden kell feltiintetni a reakcio soran valtoztatott paramétereket, eldszor, az x1
koordinataként a fliggetlen valtozot, majd tovabbi indexekkel (x2, X3, stb.) jeldljiik a fiiggd
valtozokat.



Egy ilyen XML f3jlra példa az alabbi karaktersor, mely egy altalam készitett fajlnak
egy részlete, mely egy Alzueta, Glarborg és Dam-Johansen altal 1997-ben publikalt kisérlet
alapjan késziilt:

</experiment>
<experimentType>outlet concentration measurement</experimentType>
<apparatus>
<kind>flow reactor</kind>
</apparatus>
<commonProperties>

<property label="P" name="pressure" sourcetype="reported"
units="atm"><value>1</value></property>

</property>
</commonProperties>
<dataGroup id="dg1">
<property id="x1" label="T" name="temperature" sourcetype="digitized" units="K"/>

<property id="x2" label="[CO2]" nhame="composition" sourcetype="digitized"
units="ppm"><speciesLink preferredKey="C0O2" chemName="Carbon dioxide" CAS="124-
38-9" InChI="1S/C0O2/c2-1-3" SMILES="0=C=0"/></property>

<dataPoint><x1>941.434</x1><x2>0</x2><x3>0</x3></dataPoint>
<dataPoint><x1>960.841</x1><x2>0</x2><x3>0</x3></dataPoint>
</dataGroup>
<comment>This is file "x30204001.xml" from the ReSpecTh database</comment>

</experiment>

Amint a példaban is lathatd, az XML f4jlok elemeket tartalmaznak, melyek két cimke,
az <elemnév> ¢és az </elemnév> koz¢é vannak beirva. A f4jl tipusat a gyokérelem rogziti,
mindig kotelezd ezzel kezdeni. Ebben az esetben kétféle lehetséges, az egyik az
<experiment>, ha direkt, a masik a <kmeasurement>, ha indirekt a mérés.

Ezt kovetik az adatelemek, amelyek rogzitik az dsszeallitora, szerzokre, valamint a kisérletre
vonatkoz6 adatokat, paramétereket, példaul <apparatus> a kisérleti eszkoz, a
<commonProperties> pedig a kisérlet soran allandé értéken tartott mennyiségeket jeloli.
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3. Az alkalmazott modszerek

3.1. Reakciokinetikai elméleti attekintés

A reakciokinetika a kémiai folyamatok idébeli valtozasaval foglalkozik. Arra ad
valaszt, miért gyorsak egyes reakciok, vagy miért lasstak, és lehetoséget teremt a
reakciosebesség meghatarozasara [11].

A reakciosebesség definialasahoz eldszor is fel kell irni a reakcio egyenletét, melyet az
alabbi modon tehetiink meg:

n

0= z v, 4 3.1)

j=1

ahol A; a reakcioban résztvevd j-edik komponens, v; pedig ezen komponens sztochiometriai
egylitthatoja.

A reakcioegyenleteket tovabbra is a hagyomanyos forméban irjuk fel, példaul:

1

azonban a reaktansok egylitthatojat negativnak, a termékekét pozitivnak tekintjiik. A (3.1)
egyenlettel leirhato sztochiometriaja reakciok reakcidosebességét az alabbi moédon
definialhatjuk:

"Ta v

(3.3)

ahol ¢ a reakciokoordindta, n; a j-edik anyag anyagmennyisége, t pedig az id6. A
gyakorlatban azonban egyszerlibb a koncentracio mérése, ezért a (3.3) egyenletet atalakitva
megkaphatjuk a koncentraciovaltozas sebességét:

_ _ (3.4)
dt  Vdt vadt

ahol V a térfogat, c; pedig a j-edik komponens koncentracidja.

A kémiai reakciok lejatszodasdhoz mindig szilikség van valamilyen hatdsos iitkozésre.

crer

fliggetlen események valdsziniisége az egyes valoszinliségek szorzataval adhatdé meg, a
koncentraciovaltozasra felirhatjuk az alabbi 6sszefliggést:

de o
=k 1_[ ¢ (3.5)
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melyben a k aranyossagi tényezot reakcidsebességi egyiitthatonak nevezziik, mig ; a j-edik
reaktans részrendje.

A reakci6 részrendjeinek 0sszegét nevezziik a reakcid bruttd rendjének:
n
a=) (3.6)

A (3.5) egyenletben szereplé reakcidosebességi egyiitthatot és részrendeket kisérletileg
kell meghatarozni. Fontos hangsulyozni, hogy az adott részrendek nem, vagy nem feltétleniil
egyeznek meg az adott termék sztdchiometriai egyiitthatojaval, valamint a reakci6 rendiiségét
is meg kell kiilonboztetni a reakcidé molekularitasatol. Tehat ha a reakcid soran két molekula
képez terméket egymassal, nem biztos, hogy a reakcidé masodrendii, csupan egyszerii, elemi
reakciok esetében egyezik meg altaldban a reagald molekulak szdma a brutto rendiiséggel.

Abban az esetben, ha a reakcio koncentraciovaltozasa felirhato a (3.5) alakban, akkor a
k reakcidsebességi egylitthatod fliggetlen a reakciopartnere koncentracidjatol és az idotol.
Ekkor csak a homérséklett6l, valamint bizonyos gazreakciok esetében a nyomastol fiigg.

Osszetett reakciok esetében a (3.5) egyenlet gyakran nem alkalmazhato, ugyanis a
reakcio anyagfajtai tobb részreakcionak is lehetnek reaktansai vagy termékei, ebben az
esetben nincs értelme bruttod rendiiségrdl beszélni.

Az Osszetett reakciok egy-egy részlépésének az alabbi osszefiiggéssel irhatjuk le a
sztochiometridjat:
n

n

Jj=1 j=1

ahol v;;# a baloldali, v;;/ a j-edik anyagfajta jobboldali sztdchiometriai egyiitthat6 az i-edik
1épésben, melyek pozitivak, és a sztochiometriai egyiitthato, mely szintén a j-edik anyagra
vonatkozik az i-edik lépésben, az alabbi moédon definialhato dsszetett reakciora: v;; = v; j] —
VijB .

A kémiai reakciok mechanizmusa az egyes reakciolépéseket a (3.7) egyenlet szerint
felirva tartalmazza a hozzajuk rendelt sebességi egyiitthatokkal egyiitt. A reakciok altalaban
elemi reakciokbol épiilnek fel. Ezen elemi reakciok sebességét a tomeghatas torvénye alapjan
szamithatjuk ki:

=k H[Aj]”""B (3.8)
j=1

A koncentracidvaltozasi sebességek €s a reakciolépések sebessege kozt igy felirhatunk
egy Osszefiiggést, melyet kinetikai differencialegyenlet-rendszernek neveziink:

d[4;
gt’] - Z Vi, (3.9)

n
j=1
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Ez a differencialegyenlet-rendszer az anyagfajtak szdmanak megfelelé szamu
egyenletbdl all, melyek csatoltak, igy egyszerre kell 6ket megoldani. Ehhez numerikus
modszerek allnak rendelkezésre, melyeket az altalam hasznalt program is alkalmaz, ezt a
programot a 3.2. pontban mutatom be részletesebben. A differencialegyenlet-rendszerek
megoldéasaval kapott szimuldcios eredmények aztan 6sszevethetok a kisérlet soran
meghatarozott adatokkal. A mechanizmus josadgat azzal lehet jellemezni, hogy mennyire adjak
vissza a kisérleti adatokat a veliik késziilt szimulacids eredmények, tehat egy grafikonon
abrazolva mennyire illeszkednek a kisérleti adatok a szamitott adatokbol kapott gorbére.
Minél tobb mechanizmust probalunk ki egy adott reakciora, annal kdzelebb keriilhetlink ezen
reakci¢ teljes, atfogé6 mechanizmuséanak feltérképezéséhez.

3.2. A felhasznalt program

Munkam soran az Optima++ nevill programot hasznaltam, mely alkalmas szimulaciok
és érzékenységanalizisek elvégzésére is. Ezt az ELTE Kémiai Intézet Reakciokinetikai
Laboratoriuma fejleszti. Két valtozata van, az egyik MATLAB, a masik C++ kornyezetben
miikodik, én csak az utobbi, Gjabb verziot hasznaltam.

Ez a C++ nyelvii program a mechanizmusokat CHEMKIN-I11 szoveges formatumban
tudja olvasni (err6l mar sz6 volt a dolgozatom 2.2. pontjaban), a kisérleti adatokat pedig XML
formatumban (melyet szintén bemutattam mar a 2.4. pontban).

A kisérleti XML-eket az Optima++ program is 1étre tudja hozni, igy csak egy TXT
szoveges fajlt kell elkésziteni megfeleld szabalyok szerint, majd a kész XML-ekkel
megkezdhetd a szimulacid, valamint az érzékenységanalizis.

A futtatdshoz eldszor egy input f3jlt kell késziteni, melyben megadjuk, hogy
szimulaciokat (MECHTEST) vagy érzékenységanalizist (SENSITIVITY) futtasson a
program, rogzitjilk a mechanizmusfajl és az adatokat tartalmazo XML fajlok nevét és elérési
Gitjat, valamint azt, hogy a szimulaciokhoz milyen megoldd programcsomagot hasznaljon. En
minden esetben a FlameMaster 2.0 nevii szimulacids csomagot hasznaltam.
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4. A kisérleti adatok, a kapott eredmények €s ezek
kiértékelése

4.1. Nitrogén-monoxid és szénhidrogének kozti
kolcsonhatasok vizsgalata alacsony homérsékleten

4.1.1. A reburning eljaras

Az Alzueta, Glarborg, Dam-Johansen és munkatarsaik altal végzett egyik
kisérletsorozat célja az volt, hogy a 900 K - 1450 K homérséklettartomanyban
tanulmanyozzak a nitrogén-monoxid €s bizonyos szénhidrogének (metéan €s etan) kozott
lejatszodo reakciokat [12]. A mérésekkel a reburning (magyarul ,,ajraégetési”) eljarast
vizsgaltak, amely a nitrogén-oxidok eltavolitasara hasznalhat6. Ez az eljaras harom 1épésbol
all. Az els6 1épésben az elsédleges tiizeldanyagot kozel sztochiometrikus aranyban adjak a
leveg6hoz, és ekkor a reakciotermékeket tartalmazo gazelegy az elsddleges égéstermékek
mellett kevés nitrogén-oxidot is tartalmaz. Ezutan az tgynevezett reburning zonaban
masodlagos tiizeldanyagot adnak az égéstermék gazelegyhez. Igy 1étrehoznak egy
tiizel6anyagban gazdag, reduktiv zonat, ahol a nitrogén-oxidok egy része atalakul elemi
nitrogénné, ammoniava és hidrogén-cianidda. Ezt koveti egy kiégetd gazelegy hozzaadasa.
Ebben a harmadik 1épcsdben a nitrogéntartalmi vegytiletek részben nitrogén-monoxidda,
részben pedig elemi nitrogénné oxidalédnak.

A reburning zona kémidjat meghatarozo valtozok a kovetkezok: a 900 K és 1450 K
kozotti hémérséklet, az ujraégetd (reburning) gaz anyagfajtaja (pl. metan, etan), a
sztochiometria, az NO-koncentraci6 és a tartdzkodasi 1d6. Az Gjraégetési folyamatokat a
szénhidrogén-gyokok és a nitrogén-monoxid kozotti reakcidk hatarozzak meg. Ezeket
laboratoriumi aramlasi reaktorokban is lehet tanulmanyozni. Megfeleld koriilmények
létrehozasaval igen hatékony lehet a NO redukcidja. A folyamat soran a NO egy jelentds
része hidrogén-cianidda alakul. Az eredmények szempontjabol fontos paraméter a
homérséklet és a szénhidrogének, valamint az oxigén koncentracidja, mig a tartozkodasi idé
¢és a NO-koncentracio csak kismértékii hatast gyakorol.

4.1.2. A reakcido mechanizmusanak attekintése

A reakcid jelenleg ismert mechanizmusa 1- és 2-szénatomszamu specieszeket tartalmaz.
A vizsgalatok soran kidertilt, hogy a HCCO + NO ¢és a CHs + NO reakcio jatszik meghatarozo

szerepet a NO redukalasaban. A HCCO + NO reakcio volt a meghatarozé abban az esetben, ha

foldgazt vagy két szénatomot tartalmazé szénhidrogéneket hasznaltak reburning gazként. Ez a
reakcio6 HCNO gyok képzddésehez vezet, melybdl részben ismét NO, részben pedig HCN
keletkezik. A HCN ezutan NO-da és N2-n¢ alakul.

Ezek alapjan az érzékenységanalizis (amire majd a 4.3. pontban térek ki) akkor lesz
majd sikeres az altalam vizsgalt mechanizmusokkal, ha azok megerdsitik az itt leirt reakcidok
meghataroz6 szerepét.
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4.1.3. Az alkalmazott kisérleti elrendezés

A reakciok tanulményozésa sordn hasznalt kisérleti elrendezés harom {6 részbdl all:
egy gazadagold, egy reakcid- és egy gazanalizald rendszerbdl.

A tiszta gazokat a gdzpalackokbol aramlasszabalyozok adagoljak, és vizet is adnak
hozza egy jol meghatarozott hdmérsékleten az egyik gazaram telitésével. A rendszer, ahol a
reakcio lejatszodik, egy a 2.1. pontban bemutatott kvarc aramlasi reaktor. Az aramlasi
sebesség megvalasztasaval tudjak szabalyozni az axialis diszperziot és dugdaramlast hoznak
1étre. A reaktorcsé belsé atméréje 0,90 cm, hossza 19 cm. A reaktort egy elektromos
kemencébe helyezik, igy harom egyenként szabalyozhaté hoémérsékleti zonat tudnak
l1étrehozni. Ezzel a kemencével 1450 K-ig vihetd fel a homérséklet, és az adott zonan beliil
mindenhol azonos a hémérséklet legfeljebb 10 K-es eltérésen beliil. A reaktorba négy injektor
juttatja be a gazokat, egy f6- és harom oldalaramu. A {6 gazaramot a reaktorban elomelegitik,
majd ez a reakcidzona bedmld nyildsanal keveredik a reaktans gdzokkal. A reaktansok
elegyének reakciodit a reakcidozona végén, hideg levegd adagolasaval fagyasztjak be.

A termékeket a reakci6 befejezte utan szaritast és kondicionalast kovetden kiilonféle
modszerekkel vizsgaltak. A nitrogén-monoxidot folytonos UV ¢és IR analizal6 berendezéssel,

az oxigént paramagneses modszerrel, mig a hidrogén-cianid és az ammonia koncentraciojat
Fourier-transzformacios IR analizissel hataroztak meg.

A rendszert szamitogépes vezérldrendszer irdnyitotta, mely egyben adatgytijtésre is
szolgalt. A hdmérsékletet egy ugynevezett R-tipust héelemmel mérték.

A reaktans gazelegy kiilonb6z6 mennyiségi tiizel6anyagot, oxigént, nitrogén-
monoxidot tartalmazott nitrogén vivogazban. A reaktansok koncentracidja kicsi volt, hogy
kozel izoterm feltételeket biztositsanak a reakcidozonaban. A reakCiok soran a gazaram

nagysaga 1200 N - milln volt (1 atm nyomashoz és 273 K hdmérséklethez viszonyitva), és az

egész folyamat soran allando volt, amely igy kiilonboz6 tartozkodasi idokhoz vezetett a
homérseklet fliggvényeében.

4.1.4. A kisérletekben valtoztatott paraméterek adatai

crer

a tartozkodasi idoket valtoztattak, és ennek fliggvényében vizsgaltak a nitrogén-monoxid,

illetve a hidrogén-cianid vagy a szén-dioxid és a szén-monoxid kimeneti koncentraciojat.

A szénhidrogén égetéanyag metan és etan volt, ezek koncentracioja 2750, illetve 1700
ppm volt. Ezek elegyét is alkalmaztak, 1500 és 4515 ppm kozotti teljes szénhidrogén
koncentracioval, mely a két komponenst 9:1 aranyban tartalmazza. Az oxigén koncentracioja
2300 és 6100 ppm kozott valtozott, mely megfelel a helyi tiizel6anyag-oxigén
ekvivalenciaarany (1) 0,49 és 0,99 kozotti értékének, mely az el nem reagalt tiizeldanyag €s
oxigén relativ mennyiségét jeloli a redukalozona bemeneténél. A NO kezdeti koncentracidja
100 és 1200 ppm kozott valtozott. Az dsszes kisérlet soran 2% vizet tartalmazott a rendszer, a
fennmarado rész pedig nitrogén vivogaz volt. A tartdozkodasi id6 80 és 270 ms kozott, mig a
hémeérséklet 900 és 1450 K kozt valtozott.
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4.1.5. Az eredménvek és a szimulacids adatok abrazolasa

A 4.1. tablazatban 0sszefoglaltam az Alzueta és munkatarsai altal végzett elsé

kisérletek részletes adatait, melyeket a soron kdvetkezd diagramokon dbrazoltam a

szimulacids adatokkal egyiitt.

4.1. tablazat: A kisérletekre vonatkozé adatok dsszefoglalasa [10].

C:Hs [NO

, X Y [0/ [cHq |

Abra tengely tengely [ppzr]n E pprizlI 1/ 1/ tls A

ppm _ ppm

4.1. T/K [Iglp?n]]/ 4910 2760 260 850 160/(T/K) 0,76

42.a) T/K [(;Sfﬂ / 4830 2800 - 920 181/(T/K) 0,86

42.b) T/K [(;F?n]]/ 4830 2800 - 920 181/(T/K) 0,86

43.a) T/K [(;Sfﬂ / 3970 - 1530 870 167/(T/K) 0,74

43.b) T/K [(;F?n]]/ 3970 - 1530 870 167/(T/K) 0,74

44.a) T/K [(;Sfﬂ / 4885 2770 260 850 170/(T/K) 0,76

44.b) T/K [(;F?n]]/ 4885 2770 260 850 170/(T/K) 0,76

45.a) T/K [Blp?nll 4830 2800 - 920 181/(T/K) 0,86

45.b) T/K [/Hp(;m] 4830 2800 - 920 181/(T/K) 0,86

46.a) T/K [Blp?nll 3970 - 1530 870 167/(T/K) 0,74

46.b) T/K [/Hp(;m] 3970 - 1530 870 167/(T/K) 0,74

47.a) T/K [NO1/ 4885 2770 260 850 170/(T/K) 0,76
ppm

47.b) T/K [/Hp(;m] 4885 2770 260 850 170/(T/K) 0,76

48.a) T/K [NO1/ 4900 2120 220 860 170/(T/K) 0,75
pPpm

48.b) T/K [/Hp(;m] 4900 2120 220 860 170/(T/K) 0,75

49.a) T/K [NO1/ 4900 2810 260 860 170/(T/K) 0,75
pPpm

49.b) T/K [/Hp(;m] 4900 2810 260 860 170/(T/K) 0,75

4.10. T/K [NO1/ 4900 4095 420 860 170/(T/K) 0,75

a) ppm
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[NO

, X Y [0/ [CH4 [CoH]

AP tongely tengely ppm  /ppm  /ppm p]pin T '

410 7k HONL 4900 4005 420 860 170/(T/K) 075
b) / ppm

4 gk INOIT 4950 2750 255 830 165/(T/K) 077
a) ppm

4l gk HOND 450 2750 255 830 165/(T/K) 077
b) / ppm

412 g INOMao00 2750 255 830 165/(T/K) 050
a) ppm

412 p HONL aoh0 9750 255 830 165/(T/K) 0,50
b) / ppm

413 g INOIT 6010 2750 255 830 165/(T/K) 0,97
a) ppm

418 gy HOND 6010 9750 255 830 165/(T/K) 0,97
b) / ppm

415 g INOIT yees 2810 260 850 160/(T/K) 0,71
a) ppm

415 gy [HOND - yees 2810 260 850 160/(T/K) 071
b) / ppm

416. 1 INOI/ 5a00 1350 150 850 170/(T/K) 0,75
a) pPpm

416 7k MHONI 5300 1350 150 850 170/(T/K) 075
b) / ppm

A 4.1. abran lathat6 adatok esetében harom kiilonboz6 gézinjektald rendszert
hasonlitottak dssze. A 4.2. tdblazatban 6sszefoglaltam a harom injektald rendszer kozti
kiilonbséget. A vizsgalat soran azt tapasztaltak, hogy az A és a C injektalé rendszer
alkalmazasa nagyon hasonlé eredményt adott, mig a B esetben nagyobb eltéréseket
tapasztaltak.

4.2. tablazat: A kiilonb6z6 injektorok adatai a 4.1. a-c) abrakhoz.

A eset B eset C eset
Fdéaram komponensei N2 + H20 N2 + H20 + NO Nz + I__||_282+ e
Féaram komponenseinek
420 840 950

aramlasi sebessége (N mliln)
CH4 + C2Hg + NO +

0» CHs4 + CoHg + O2 CH4 + C2Hs

Injektorok komponensei

Injektorok
komponenseinek aramlasi 715 295 185

, ml
sebessége (N - ﬁ)
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NO koncentracio (ppm)

A eset B eset C eset

Becsiilt maximalis
tartozkodasi 1d6 az 3 7 11
injektalas eldtt (ms)
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crer

gazinjektalo rendszerek esetén [10].

7o

A harom gazinjektalo rendszer koziil a ,,B” adta a legeltérébb koncentracio értékeket.
Ez azzal magyarazhato leginkabb, hogy a B injektor gazelegye volt a leginkabb oxidalo
kozeg, mely szénhidrogéneket és oxigént tartalmazott. A C gazelegy csak szénhidrogéneket
tartalmazott, az A gazelegy pedig a szénhidrogének és az oxigén mellett redukalo nitrogén-
monoxidot is, mely cs6kkentette az Oz oxidalo hatdsat. Ennek kdszonhetéen a B esetben a
homérséklet emelésével kezdetben lecsokkent egy alacsonyabb értékre a NO koncentracioja,
majd megindult a nagyobb iitemii ndvekedés, mig a masik két esetben kisebb mértékii
csokkenés utan tartésan az alacsonyabb értéken maradt a NO-koncentracio.
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CO,-koncentracio (ppm)

CO,-konentracié (ppm)

A kisérletet végzo kutatok ugy talaltak, hogy a legjobb konfiguracio az A eset, igy a
tovabbi mérések esetében egyediil ezt hasznaltak fel.

A kovetkez0 mérések soran vagy a redukald gaz komponenseit, vagy az oxigén
koncentracidjat valtoztattak meg, és igy vizsgaltak a hdmérséklet fiiggvényében a CO»-és CO-
koncentraci6 valtozasat. Ennek oka, hogy a reakci6 soran a NO atalakulasat a CHj-gyokok

okozzak, melyek a szénhidrogének oxidacidjabol szdrmaznak. Ezt az oxidaciot
tanulmanyoztak a reaktorbol tavozo szén-monoxid és szén-dioxid koncentraciojanak
mérésével.
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4.2. abra: A CO; és a CO koncentracidjanak valtozasa a hdmérséklet fliggvényében és a harom
mechanizmus altal szamitott adatok, ha a NO kezdeti koncentracioja 920 ppm, az O, koncentracioja
4830 ppm, a redukald gaz pedig metan, koncentracidja 2800 ppm.

3000

2500

2000

1500

1000

500

p=1,0 atm

000

—— Glarborg 2018
——GRI 3.0
—— POLIMI 2018

T T
1000 1100

T T T
1200 1300 1400

Homérséklet (K)

1500

CO-koncentracié (ppm)

2500

2000

1500

1500

1000

500

—— Glarborg 2018
——GRI 3.0
—— POLIMI 2018

p=1,0 atm

1100

1200

1300

1400

Homérséklet (K)

4.3. abra: A CO; ¢és a CO koncentraciojanak

valtozasa a homérséklet fiiggvényében és a hdrom mechanizmus altal szdmitott adatok, ha a NO
kezdeti koncentracioja 870 ppm, az O, koncentracioja 3970 ppm, a redukald gaz pedig etan,
koncentracioja 1530 ppm.
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CO,-koncentracio (ppm)
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mechanizmus altal szamitott adatok, ha a NO kezdeti koncentracidja 850 ppm, az O koncentracidja
4885 ppm, a metan koncentracidja 2770 ppm, az etané 260 ppm.

A 4.2-4 4, abrékon jol lathato, hogy a COz és a CO koncentracidja masképpen valtozik
a homérséklet emelésével mindharom esetben.

Ha a redukal6 gaz metan, A CO keletkezése nagyjabol 1300 K-en indul meg, és 1350
K-en éri el a maximumat. Ezen hdmérséklet felett a kidramlé CO koncentracidja beall egy
kozel allando értékre. Az etan mar egy joval alacsonyabb hémérsékleten oxidaldédni kezd CO-
da, itt nagyjabol 900 K-en mar mérhetd a kidramlo CO mennyisége, €¢s 1100 K-en éri el a
maximumot, majd szintén kozel allandésul. Az etan gyorsabb oxidaciojat a C-C kotés C-H
kotéssel szembeni alacsonyabb kotési energidjaval magyarazhatjuk, emellett a metan bomlasa
soran keletkezd metilgydk viszonylagos stabilitasa, €s ebbdl fakadéan nehezebb
oxidalhatoséaga is szerepet jatszik.

Abban az esetben, amikor metan és etan elegye a redukald gaz, a CO keletkezése a két
tiszta gdznal mért hdmérsékletek kozotti hdmérsékleten indul meg, hiszen az elegyben 1évo
metan a tiszta etanhoz képest lassitja az oxidaciot, mig az etan a tiszta metanhoz képest
gyorsitja.

A CO2 koncentracidjanak valtozasa hasonl6 tendencidkat kovet, azonban
megfigyelhetd, hogy magasabb homérsekleten indul meg a keletkezése, a CO ugyanis csak
egy magasabb homérséklet elérésekor oxidalodik tovabb.
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A kisérleti adatok és a modellekbdl szamitott eredmények mindharom esetben jo
egyezést mutatnak, a szamitasok jol visszaadjak a fentebb leirt tendencidkat. A harom
mechanizmus koziil a metan redukélo gazként vald alkalmazasa esetében a GRI 3.0 mutatja a
legkozelebbi egyezést, mig a masik két esetben a Glarborg-2018. A POLIMI-2018
alacsonyabb homérsékleten a GRI-hez kozeli értékeket szolgaltat, mig magasabb
hémérsékleten a Glarborg szdmitasaihoz all kozelebb.
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4.5. abra: A NO és a HCN koncentracidjanak valtozasa a hémérséklet fiiggvényében és a harom
mechanizmus altal szamitott adatok, ha a NO kezdeti koncentracioja 920 ppm, az O koncentracioja
4830 ppm, a redukald gaz pedig metan, koncentracidja 2800 ppm.
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mechanizmus altal szamitott adatok, ha a NO kezdeti koncentracidja 870 ppm, az Oz koncentracidja
3970 ppm, a redukald gaz pedig etan, koncentracidja 1530 ppm.
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mechanizmus altal szamitott adatok, ha a NO kezdeti koncentracioja 870 ppm, az O koncentracioja
3970 ppm, a redukald gaz pedig metan és etan elegye, a koncentracidja 2770 ppm, az etdné 260 ppm.

NO redukcidjara kapott eredmények Osszefiiggésbe hozhatok a szénhidrogének
oxidacidjara kapott eredményekkel. A 4.5-4.7. dbrakon jol lathato, hogy azon a homérsékleten
indul meg a NO fogyéasa és ezzel egyiitt a HCN keletkezése, amelyiken a kordbban targyalt
koncentraci6 csokkenése az etan esetében joval egyenletesebben zajlik, mint a masik két
redukalé gaz hasznalatakor, amikor kozel allando koncentraciot kovetden éles csokkenés
kovetkezik be egy adott hdmérsékleten, majd ismét allando értéket mértek. Ez osszefligg az
etan konnyebb oxidalhatosagaval, az éles csokkenés helye pedig azonos azzal a
hémeérséklettel, amikor a CO-koncentracid elérte maximumat, és beallt egy allando értékre.

crer

fogyasaval. A hdmérséklet ndvelésével egyre inkabb nd a koncentracidja, egy bizonyos
hémérsékleten azonban csokkenés indul meg, amelynek az az oka, hogy magasabb
hoémérséekleten a HCN oxidalodik. Ez a kisérlet igy 6sszhangban 4ll azzal a feltételezéssel,
hogy a HCN atmeneti termék a NO szénhidrogén gyokok altal kivaltott redukciodja soran.

Ami a mért és szamitott adatok dsszehasonlitasat illeti, elmondhat6, hogy mindhérom
mechanizmussal késziilt szimulacio kisebb-nagyobb eltérésekkel a mért értékektdl ugyan, de
ismét jol visszaadja a koncentraciovaltozasok tendenciait. Az elmondhaté mindharom
redukalo gaz esetében, hogy a GRI 3.0-val késziilt szdmitdsok maradnak el legjobban a mért
értékektol. Az elsd és harmadik esetben a Glarborg-2018, a masodik esetben pedig a POLIMI-

crer

szamitott értékei viszonylag kdzel vannak egymashoz.
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Amellett, hogy milyen redukal6 gazt hasznalunk a kisérletek soran, annak is fontos
szerepe lehet, hogy ugyanabban a gazelegyben mekkora az alkot6 szénhidrogének
koncentracidja. Ennek tanulmanyozésara vizsgaltak meg a NO és a HCN kimeneti
koncentracidjat harom, metant és etant kiilonbdz6 koncentraciokban tartalmazo redukalo

gazelegyet alkalmazva, az O2 koncentraciojat kozel allando értéken tartva.
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4.8. abra: A NO és a HCN koncentracidjanak valtozasa a hdmérséklet fliggvényében, ha a redukalo
gazelegy CHa-koncentracidja 2120 ppm, CzHs-koncentracioja 220 ppm a 4.2. tablazatban szereplé O
és kezdeti NO-koncentraci6 mellett.
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4.9. abra: A NO és a HCN koncentraciojanak valtozasa a hdmérséklet fiiggvényében, ha a redukald
gazelegy CHas-koncentracidja 2810 ppm, CzHs-koncentracioja 260 ppm a 4.2. tablazatban szereplé O
és kezdeti NO-koncentraci6 mellett.
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gazelegy CHa-koncentracioja 4095 ppm, CzHs-koncentracioja 420 ppm a 4.2. tablazatban szereplé O
¢és kezdeti NO-koncentracio mellett.

A 4.8-4.10. abrakon feltiintetett koncentracio értékekbdl az lathato, hogy a legkisebb
szénhidrogén-koncentracid alkalmazasakor indul meg a legalacsonyabb hdmérsékleten a NO
redukcidja, ekkor azonban nem tal hatékony, csak kis mértékben csdkken a koncentracio a
mértékli a NO redukcioja, ez azonban csak magasabb, 1300 K feletti hOmérsékleten megy
végbe szamottevéen. A HCN koncentracidja ezzel a korabbi tapasztalatoknak megfeleléen
ellentétes utat jar be, a NO redukciojanak fokozodasaval nd, majd egy bizonyos hdmérséklet
felett megindul a csokkenés. Abban az esetben, amikor a szénhidrogének koncentracidja a
legkisebb volt, a HCN koncentracidja gyakorlatilag nem is valtozott, végig O ppm koriil volt.
A legnagyobb szénhidrogén-koncentraciok esetében ezzel szemben a HCN-koncentracio igen
nagy, meég magasabb hémérsékleten is, ilyen koriilmények kozt ugyanis a HCN oxidécidja €s
igy atalakulasa elemi nitrogénné €s nitrogén-monoxidda lassabb, mint kisebb szénhidrogén-
koncentraciok esetében.

A szamitott adatok ezeknél a kisérleteknél is elég jo egyezést mutatnak a mérési
adatokkal, bar a HCN-koncentraciot sok esetben tulbecsiilik. A NO-koncentraciokat
legjobban a Glarborg-2018 mechanizmussal sikeriilt reprodukalni, a HCN-koncentraciokra a
GRI 3.0 bizonyult a legjobbnak, bar a legmagasabb szénhidrogén-koncentraci6 esetében
magasabb hdmérsekleten a Glarborggal végzett szimuléacio jobb adatokat szolgaltatott. A
POLIMI-2018 egyik esetben sem bizonyult a legjobbnak, de ez is viszonylag jol visszaadta a
mérési adatoknal megfigyelt tendencidkat.

A kovetkez0 kisérletekben arra keresték a valaszt a kutatok, hogy hogyan befolyasolja
az O koncentracié a NO redukcidjat, ezért ezt az egy értéket valtoztattak, mig a reburning
géazok Osszetétele allando maradt mindhdrom esetben.
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4.11. abra: A NO és a HCN kimeneti koncentracidjanak valtozasa a hdmérséklet fliggvényében 4950

ppm O-koncentracié mellett.
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4.12. abra: A NO és a HCN kimeneti koncentraciojanak valtozasa a hdmérséklet fiiggvényében 3200

ppm Oz-koncentracié mellett.
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ppm Oz-koncentracié mellett.

Amint az a 4.11-13. abrakon is lathat6, minél magasabb az elemi oxigén
koncentracioja a reakciotérben, annal kevésbé hatékony a NO redukcidja, €s igy a keletkezd
HCN mennyisége is Kisebb. Ez jol mutatja, hogy a reburning reakciok lefolyasaban igen
fontos szerepet jatszik, mennyi az alkalmazott oxigén mennyisége. Ennek az az oka, hogy a
magasabb hdmérséklet a NO keletkezésének kedvez a redukcidjaval szemben. Emellett a CO
¢és a CO2 keletkezése is nagyobb mértékili, mint a szénhidrogén-gyokoke, amelyek a NO
redukalésaért felelosek a reakcid soran.

A korébbiakhoz hasonloan a szamitott NO-koncentracidk itt is igen jo egyezést
mutatnak a kisérleti adatokkal. Mindhdrom modell j6l visszaadja a NO redukcidjanak
tendenciait, a legkisebb eltérést a Glarborg-2018 mutatja, a legnagyobbat altalaban a GRI 3.0.
azonban valamivel nagyobb az eltérés, foleg magasabb hémérsékleten tobbnyire aldbecsiilik a
koncentraciok értékeit.

Az el6z0 kisérletekbdl arra lehet kovetkeztetni, hogy a szénhidrogén-oxigén
ekvivalenciaaranynak és az abszolut koncentracionak is jelentds szerepe van a reburning
reakciokban.

A szénhidrogén-oxigén ekvivalenciaaranynak (4) a szerepét tigy tartak fel, hogy
rendszerekben, majd abrazoltak a NO, a HCN és a teljes reaktiv nitrogén koncentraciot az
ekvivalenciaarany fliggvényében. A 4.14. abran lathat6, hogy a nitrogéntartalmu vegytiletek
teljes koncentracidja nem valtozik jelentdsen, a HCN és az NO aranya azonban nagyobb
ekvivalenciaarany mellett eltolodik a HCN irdnyaba, ez is mutatja, hogy a szénhidrogének
nagyobb koncentracidja kedvez a HCN keletkezésének.
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4.14. abra: A NO-, HCN- ¢és a teljes reaktiv nitrogén koncentracié a szénhidrogén-oxigén
ekvivalenciaarany (4) fiiggvényében.

Azt is megvizsgaltak, hogyan valtozik a NO és a HCN koncentracidja eltérd abszolut
koncentracidju szénhidrogének és oxigén, valamint hasonld ekvivalenciaaranyok mellett.
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4.15, abra NO és HCN koncentracidjanak valtozasa a homérséklet fiiggvényében, 2810 ppm CHs-,

260 C,He- és 4885 ppm O2-koncenracio mellett.
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150 CzHe- és 2300 ppm Oz-koncenracié mellett.

A 4.15-16. abrak alapjan azt mondhatjuk, hogy a szénhidrogének és az oxigén kisebb
abszolut koncentracidja mellett a NO redukcidja kisebb mértékii, a HCN koncentracidja igy
kisebb. Ez a kiilonbség azzal magyarazhatd, hogy kevesebb szénhidrogén-gyok keletkezik
kisebb szénhidrogén-koncentracio esetén, igy a NO is kisebb mértékben redukalodik. Igy azt
mondhatjuk, hogy a NO atalakulasat HCN-dé a szénhidrogén-gyokok mennyisége limitalja a
reakcid sordn. A teljes reaktiv nitrogén koncentracio ugyanakkor nem véltozik jelentdsen,
mégis azt lehet mondani, hogy a nagyobb koncentraciok hatékonyabb redukciot
eredményeznek. Az is lathato, hogy kisebb koncentraciok esetén a NO magasabb
homérsékleten kezd el redukalodni, ami azzal magyarazhato, hogy az oxigén koncentracionak
egy bizonyos értek alé kell csokkennie egy adott hdmérseklet elérésekor a redukcid
elindulasahoz.

A szamitott értékek ismét jol visszaadtak a mért NO koncentracid adatokat, és a
legjobban a Glarborg-2018-cal sikeriiltek ismét a szimulaciok. A HCN esetében valamivel
nagyobbak az eltérések, és a kisebb szénhidrogén-koncentracioknal a GRI 3.0 jobb adatokat
szolgaltatott a Glarborg-2018-nal is.

4.1.4. A szimulaciok altal adott eredménvek részletes kiértékelése és
Osszehasonlitasa a szerzok altal publikalt sajat mechanizmussal

Glarborg és munkatarsai a kisérleti adatokat szintén szintén Osszevették egy altaluk
készitett mechanizmussal késziilt szamitasi adatokkal [13]. A teljes mechanizmus
megtalalhato a cikk B fliggelékében. A szamitasokat egy Senkin [14] nevii Fortran program
segitségével végezték, mely a Chemkin konyvtarral [15] csatoltan miikodik. A
termodinamikai adatokat a Sandia Termodinamikai Adatbazisbol nyerték. A
mechanizmusokkal késziilt szimulaciok eredményeit tartalmazoé abrakat a cikkbdl vettem at,
¢és a tovabbiakban ezeket dsszevetem a sajat mechanizmusaimmal késziilt szimulaciok
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eredményeivel. Ez az 1998-as mechanizmus helyenként jobban visszaadta a kisérleti adatokat,
mint az altalam hasznalt mechanizmusok, kiilonosen a 4.19. esetben. Mivel ez a mechanizmus

a reakcidhoz késziilt, igy az egyes mechanizmusok josagat az is jellemzi, mennyivel jobban

reprodukéljék nala a kisérleti adatokat, ezért érdemes Osszevetni az eredményeket.
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4.17. abra: A szerzok sajat mechanizmusaval €s az altalam hasznalt mechanizmusokkal
késziilt szimulaciok Osszevetése abban az esetben, ha a redukalé gaz metén volt.
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Abban az esetben, amikor a redukal6 gaz tiszta metan, a szimulacids adatok igen jol
mechanizmus koziil a Glarborg-2018 bizonyult a legjobbnak, ennek adatai a legtobb esetben
nagyon jol kozelitik a mérési adatokat, és a szerzok altal hasznalt mechanizmussal szamitott
adatokkal is nagyfoku egyezést mutatnak.

A POLIMI-2018-cal késziilt szamitasokban mar nagyobb eltérések mutatkoznak, mint
a Glarborg esetében, de ez a mechanizmus is elég jol kozeliti a mérési adatokat és a szerzok
szimul4cioit.

A GRI 3.0 a trendeket szintén jol kdveti, de sok esetben ald- vagy tilbecsiili a
koncentraciokat, kiilondsen a NO koncentracioja esetében figyelheté meg, hogy joval kisebb

crcr

hémérsékleten pedig jelentdsen alabecsiili.
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CO,-konentracio6 (ppm)

NO-koncentracio (ppm)
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4.18. abra: A szerzok sajat mechanizmusaval és az altalam hasznalt mechanizmusokkal késziilt
szimulaciok Osszevetése abban az esetben, ha a redukalo gaz a 4.1. tdblazatban k6zolt mennyiségii
etan volt.
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CO,-koncentracio (ppm)

Az etan redukal6d gazként valo alkalmazasa esetén, amint az a 4.18. abran is lathato, a
legjobban ismét a Glarborg-2018-cal késziilt szimulaciok kozelitették meg a legjobban, de
erre a két anyagfajtara mindharom modell igen jo szamitasokat adott. Magasabb
hémérsékleteken a POLIMI-2018 a Glarborghoz nagyon hasonlé eredményt adott, alacsony
hémérsékleten azonban néhol a GRI 3.0-hoz képest is nagyobb eltérés mutatkozott a
szamitasokban.

crer

modell, azonban a mért adatokkal és a szerzok altal készitett szimulaciokkal a POLIMI-2018-
cal késziilt szamitasok egyeztek meg leginkabb. A Glarborg-2018 szintén elég jol kozelitette a
mért adatokat, a GRI 3.0 viszont tobbnyire nagyobb mértékben aladbecsiilte a koncentraciok
értekeit.
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Osszehasonlitasa abban az esetben, ha metan és etan elegye a redukalo gaz, és ezek koncentracioja
2760 ppm, illetve 260 ppm.
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NO-konentracié (ppm)
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4.20. abra: A NO és a HCN koncentraciojanak valtozasat a homérséklet fiiggvényében leiré modellek
Osszehasonlitasa abban az esetben, ha metdn és etan elegye a reburning géz, és ezek koncentracidja
2760 ppm, illetve 260 ppm.

A 4.19-20. abrak alapjan elmondhato, hogy a metan ¢€s etan elegyének redukalo
gazként vald alkalmazésa esetében a szimulacids adatok koziil ismét a Glarborg-2018-cal és a
POLIMI-2018-cal késziiltek kozelitették meg legjobban a kisérleti adatokat és a szerzok altal
1s hasznalt mechanizmust, €s a két mechanizmus eredményei tobbnyire nagyon kozel alltak
egymashoz. A GRI 3.0 ismét jol visszaadta a trendeket, és ezuttal kisebb eltéréseket is
produkalt, de féleg a HCN koncentraciojanal nagyobb eltérések is voltak.
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NO-koncentracié (ppm)
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4.21. abra: A NO és a HCN koncentraciojanak valtozasat a hdmérséklet fiiggvényében leiré modellek
Osszehasonlitasa abban az esetben, ha metan és etan elegye a redukalo gaz, és ezek koncentracioja
2120 ppm, illetve 220 ppm.
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NO-koncentracié (ppm)
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Osszehasonlitasa abban az esetben, ha metan és etan elegye a redukald gaz, és ezek koncentracidja
2810 ppm, illetve 260 ppm.

crer

redukalo gazként valod hasznélatakor szintén jol visszaadtdk a mechanizmusok, és a Glarborg-
2018 kozeli egyezést mutatott a szerzOk altal hasznalt mechanizmussal, mig a POLIMI-2018
ettdl csak kicsit tért el. A HCN-koncentracio esetében az alacsonyabb homérsekleteken a
mechanizmusok talbecsiilték a koncentracidkat, €s a tliszeri kiemelkedés azt mutatja, hogy
ezekre a pontokra nem volt megfeleld a szimulacio, ennek pontos oka nem ismert. Ezzel
szemben a magasabb szénhidrogén-koncentracional magasabb hémérsékleten becsiilték tal a
HCN koncentracidjat, ez az érték pedig 200-300 ppm nagysagrendii. Ebben az esetben a
szerzOk altal hasznalt mechanizmus is hasonlod eltéréseket adott, a GRI 3.0-val késziilt
szimulaciok azonban ennél jobban megkozelitették a mérési adatokat 1350-1450 K kortil,
tehat ebben az esetben ez a mechanizmus kivételesen jobb volt, mint a Glarborg, a POLIMI ¢és
a szerzOk mechanizmusa.

Altalanossagban elmondhat6, hogy a szimulaciok szinte minden esetben tilbecsiilik a

crer

tehat egy visszatérd pontatlansag a szamitasokban.
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4.2. Tovabbi teendOk a kutatomunka soran

Jelenleg is folyamatban van a lokalis érzékenységanalizis mindharom
mechanizmussal, igy a munka kovetkez6 1épése az eredmények kiértékelése lesz. A lokalis
érzékenységanalizis szolgal arra, hogy eldontsiik, mely reakciolépések a legfontosabbak a
reakcidmechanizmusban. Ehhez megvizsgaljuk, hogy a reakcidlépések paramétereinek kis
megvaltoztatasa hogyan valtoztatja meg a reakciomechanizmusokkal késziilt szadmitési
eredményeket. Ha nagy mértékben, akkor az adott reakcidlépés fontosnak tekintheto.

Az érzékenységanalizist kovetden az 5. fejezetben ismertetett kvalitativ értékelést
kiilonbozo statisztikai modszerekkel kvantitativva kell tenni, majd a paramétereket
optimalizalni. Végiil az optimalizacidt kdvetden egy pontosabb reakciomechanizmust lehet
megalkotni.
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5. Osszegzés

5.1. A szimulacids eredménvek 0sszegz0 értékelése

Minden vizsgalt kisérletnél elkészitettem a harom mechanizmussal késziilt szimulacios
eredmények abrankénti kvalitativ értékelését 1-t61 5-ig terjedd skalan. Kvantitativ értékelés
még nem késziilt, igy a dolgozat megirasakor csak ezek a vizualis kiértékelésen alapuld
adatok allnak rendelkezésre, a munka tovabbi feladata, hogy az illeszkedések pontos
szamszerUsitése is megtorténjen. Az értékelésbe azt szamitottam bele, hogy az adott
mechanizmussal késziilt szimulaciok milyen eredményeket adtak a mérési adatokhoz,
valamint a szerzOk szimulacidihoz képest.

A szamok jelentése: 1-nagyon rossz eredmény; 2-rossz eredmény; 3-kdzepes
eredmény; 4-j6 eredmény; 5-kivalo eredmény.

5.1. tablazat: Az egyes mechanizmusokkal végzett szimulaciok szubjektiv értékelése az
Osszes kisérletre.

Abra Glarborg-2018 POLIMI-2018 GRI 3.0
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4.3. a)
4.3.b)
4.4. a)
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4.6. b)
4.7. a)
4.7.b)
4.8. a)
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Az értékelések szamtani kdzepét kiszadmolva azt az eredményt kapjuk, hogy a
Glarborg-2018 mechanizmus irja le a legjobban a nitrogén-monoxid atalakulasait metannal és
etannal torténd ujraégetés soran, hiszen ez az érték kozel 4,5. A POLIMI-2018 kicsit elmarad
ugyan a Glarborgtdl, de 4 és 4,5 kozotti atlaga azt mutatja, hogy ez is egy igen jo
mechanizmus erre a reakciora. A GRI 3.0 3 és 3,5 kozott eredménye azt jelenti, hogy
kozepesen irja le a folyamatot.

Egyik eredmény sem meglepd, hiszen a Glarborg-2018 ¢s a POLIMI-2018 joval tobb
elemi reakciot és anyagfajtat tartalmaz, és joval késobb is publikaltdk dket, hiszen a GRI 3.0
1999-es mechanizmus.

5.2. A reburning eljaras gvakorlati jelentosége

Ahogy az a Bevezetésben is szerepel, a nitrogén-monoxid kiillondsen szennyezd
vegyiilet, artalmas a kornyezetre és az egészségre egyarant. Eppen ezért igen nagy jelentdsége
van annak, hogy megsemmisitése az ipari folyamatokban nagy hatasfokkal menjen végbe. A
reburning eljaras alkalmas lehet ennek megvalodsitasara, ha a koriilményeket megfelelé moédon
befolyasoljuk. Ez egyrészt lehetséges a redukalo gazelegy dsszetételének alkalmas
megvalasztasaval, ugyanis a nitrogén-monoxid redukcidjanak hatékonysagat egyértelmiien
befolyasolja, hogy mekkora a redukald gazok koncentracioja. A masik fontos paraméter az
alkalmazott oxigén koncentracioja. Természetesen a hdmérsékletnek is szerepe van, hiszen
csak egy bizonyos hdmérséklet felett indul meg a reakcio.

A Kkisérleti tapasztalatok azt mutatjak, hogy akkor lesz jelentds a nitrogén-monoxid
redukcioja, ha nagyjabol 1300 K hémérsékleten, nagy szénhidrogén- és kis
oxigénkoncentracid mellett zajlik a reburning eljaras. A gyakorlatban tehat ezen koriilmények
biztositasa sziikséges.

Bar a reakcié mechanizmusa teljes egészében még nem tisztazott, €s tovabbi
kutatasokat igényel, a reburning eljaras igéretes lehet a nitrogén-oxidok kéros hatasainak
csokkentése szempontjabol.
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