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ezen dolgozat létrejottéhez hozzéjarultak.
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1. Bevezetés

Az égéseknek és langoknak a hétkoznapi életben és a természettudomanyokban is jelentds
gyakorlati szerepiik van. Mar a kezdetekt6l alkalmazzuk ezeket az ételeink elkészitéséhez és
fiitésre, de példaul a laboratériumi munkaban is elengedhetetlen kiilonb6zé ¢gdk hasznélata.
Az égések az analitikai kémidban is hozzajarulnak kiilonb6z6 atomok és molekuldk meghata-
rozasahoz (langfotometria, langatomabszorcio). Eppen ezért a tudomany szamara is nagy jelen-
tdséggel bir, hogy ismerjiik a langok kialakulésat, felépitését és a benniik lejatsz6do folyama-

tokat.

A kiilonb6z6 gazok égetése igen jelentds az iparban is. Ezek a folyamatok kiilonb6z6 kor-
nyezetvédelmi és egészségligyi problémakat is felvetnek. Az égések soran keletkezd egyik leg-
fontosabb szennyezbanyag a nitrogén-monoxid. Dolgozatomban ennek 4talakulésait, kémiai
reakcioit vizsgalom. A nitrogén-monoxidnak és a nitrogén-dioxidnak jelentds szerepe van a
savas esOk kialakulasaban [1], ezért reakcioiknak minél pontosabb feltarasa, és ezen keresztiil

az égések kornyezetre gyakorolt karos hatdsanak csokkentése igen fontos.

A nitrogén-monoxid égések soran tobbféle modon alakulhat at. Az egyik ilyen eljaras az
ugynevezett ,,reburning” [2], amelynek soran a nitrogén-monoxidot tiizeldanyagban gazdag
¢gési zonaban redukaljdk. Az altalam vizsgalt kisérletekben ilyen, tgynevezett ,,reburning”,
vagy masnéven redukald géz volt a metan és az etan. A méréseket dramlasi reaktorban és jol-

kevert reaktorban végezték.

Az ilyen kisérletekben lejatsz6dd kémiai reakcidk leirdsahoz Osszetett reakciomechaniz-
musok sziikségesek, amelyek sok elemi reakciolépésbdl allnak. Nitrogéntartalmt anyagfajtak
reakcioit tartalmazo mechanizmusokat szamos tudomanyos kézleményben talalunk. Reakcioki-
netikai szimulaciokat végezve ezekkel a mechanizmusokkal az adott kisérleti koriilmények ko-
z6tt meg tudjuk vizsgalni, hogy a mért értékek mennyire egyeznek szamitottakkal. Egy reak-
ciomechanizmus annal jobban hasznéalhato, minél pontosabban ir le nagyszamu kisérleti adatot.

A kisérleti és a mért adatok 0sszehasonlitasara hibafiiggvények alkalmazhatok.

A most bemutatott munkam célja az volt, hogy nitrogénkémiat tartalmaz6 égési mechaniz-
musokat vizsgaljak meg, és megtaldljam azt, amelyik a legjobban irja le a kivalasztott kisérle-
teket. Tovabbi célom volt, hogy a kivalasztott mechanizmust kvantitativ modon jellemezzem,
majd érzékenységanalizist végezzek, és elokészitsem a mechanizmust az optimalizaciéhoz,

mellyel egy 11j, pontosabb reakcidmechanizmus hozhato létre.



A reakciokinetikai szimuldciokat €s az érzékenységanalizist az ELTE Reakcidkinetikai La-
boratériumaban végeztem, az altaluk fejlesztett Optima++ program [3] segitségével, az adato-
kat pedig az Outgen nevili programmal értékeltem ki.

A dolgozatban el6szor bemutatom a méréshez felhasznalt berendezéseket, a sziikséges re-
akciokinetikai alapokat, illetve a felhasznalt programokat. Ezt kovetden megadom a kisérleti
adatokat, valamint a szimuléciok és az érzékenységanalizis eredményeit, €s kvantitativ médszer
segitségével megallapitom, melyik mechanizmus irja le a vizsgéltak koziil legjobban az Gssze-

tett reakciot.



2. Irodalmi attekintés

Gazfazisu kinetikai vizsgalatok esetén meghatarozzuk a vizsgalt kémiai folyamatot al-
kot6 elemi reakciok paramétereit, és igy épitiink fel egy Osszetett reakcidomechanizmust. A pa-
raméterek meghatarozasara sokféle kisérlet 1étezik, ezek lehetnek direkt (kozvetett) és indirekt
(kozvetlen) modszerek. Indirekt kisérletek sordn a teljes reagalo rendszernek egy meghatarozott
tulajdonsagat mérjiik. Ezeket a kisérleteket végezhetjiik zart, vagy folyamatosan kevert nyitott
reaktorokban homogén koriilmények kozott, illetve langokban kiilonbozo €gok segitségével.

A direkt médszerek Iényege, hogy a teljes reagalo rendszer helyett csak egyetlen elemi
reakcio sebességi paramétereit hatarozzuk meg. Ilyenkor olyan koriilményeket alkalmazunk,
amelyek kozott csak ez az egy reakcid hatdrozza meg a folyamatot. Alkalmazhatunk tovabba

elméleti kémiai modszereket is, vagy analog reakcio alapjan torténd becslést.

2.1. Indirekt kisérleti modszerek

Az indirekt kisérleteket végezhetjiik zart vagy nyitott reaktorokban, illetve langokban
[4]. Langok mérésekor tobbnyire a lamindris langsebességet hatdrozzdk meg, mely a langok
egyik fontos paramétere. A laminaris langsebesség a sik, végteleniil nagy, adiabatikus és ke-
resztiranyu aramlast nem tartalmazé langfront terjedésének sebessége a hideg éghetd gazelegy-
hez képest. A laminaris langsebesség méréséhez alkalmazhatnak példaul reakcidkamrat vagy
héfluxus-égét. Masik lehetdség, hogy égbfejen stabilizalt langban mérik egyes koncentraciok

profiljat. Erre alkalmas lehet példdul egy matrix-égé vagy siklang-¢go.

A reaktorokban végzett mérések esetében a kiilonb6z6 mérési paraméterek a mérés helyétol
fliggetlenek, ezért ezeket nulladimenzios kisérleteknek is nevezziik. Ez a reaktorban a reakcio
zo6na folyamatos, tokéletes keverésével, vagy a reaktansok eldkeverésével és gyors aramoltata-
saval valosithato meg. Ilyen mddszer a 16késhullamces6-mérés, a jolkevert reaktorban és az

aramlasi reaktorban torténd méreés is.

A lokéshullameso-mérések egyik tipusa a 16késhullam visszaverddése és a gyulladas ko-
zOtt eltelt ido6, tehat a gyulladasi id6 (ignition delay time — IDT, 7ign). mérésén alapszik. A gyul-
ladas pillanata sokféleképpen definialhato, példaul a nyomasvaltozas, vagy valamely anyagfajta
koncentraciovaltozasat kovetve. Erre egy gyakori modszer a gerjesztett hidroxil gyodk

ALt X?TT emisszidjanak mérése fotoelektron-sokszorozo csovel.



A jolkevert reaktor (jet stirred reactor — JSR, vagy perfectly stirred reactor — PSR) egy
idedlis, folyamatosan kevert tartalyreaktor, melyet széles korben alkalmaznak gézfazisu kineti-
kai vizsgalatokra. A 2.1. dbran lathatd [5] livegkésziiléket ugy tervezték meg, hogy a gdmb
alaka reaktorban a négy fuvoka turbulens aramlést hozzon Iétre, amely tokéletesen elkeveri a

gazelegyet.

2.1. abra: Egy jolkevert reaktor vazlata, melyet Dagaut és munkatarsai hasznaltak

méréseik soran [5].

Egy jolkevertreaktor-kisérlet soran ismerniink kell a bemend gazelegy 6sszetételét, hOmér-
sékletét és nyomasat (azaz a reakciod koriilményeit), tovabba a reaktor térfogatat, valamint a
géazelegy reaktorban toltott tartdzkodasi idejét. Ezek az adatok a kisérlet reprodukalasahoz és

szimulalasahoz is sziikségesek. A kisérlet sordn mérik a kiaramlé gazelegyben az egyes anyag-

crcr

Az aramlasi reaktorokat széles korben hasznaljak a kémiai reakciok vizsgalata soran.
Ezekben a reaktorokban a hdmérséklet, a nyomas és az dramlési sebesség jol szabalyozhato.
Ennek kdszonhetden jol alkalmazhat6 kiilonbozd szerves vegyiiletek, példaul alkoholok, éte-
rek, szénhidrogének oxidéaciojanak vizsgélatira, de az altalam vizsgalt folyamat, a nitrogén-

monoxid égési reakciok kdzbeni atalakuldsainak tanulmanyozasara is.

Az aramlasi reaktorok egy hengeres csébdl allnak, amelyben a reakcioelegy folyamatosan
halad eldre. A magas hémérsékleten lejatszodo reakciok vizsgalatara hasznalt reaktorok esetén

a cs6 kvarcbol késziil. A 2.2. abran lathat6 egy aramlasi reaktor vazlatos rajza.



@ffﬂ

2.2. abra: Kvarc aramlasi reaktor, melyet Alzueta és munkatarsai hasznaltak méré-

seik soran [6]. Felépitése 1: oldalaram injektalok; 2: foaram; 3: léghiités beomlonyi-

lasa; 4: reaktans gazok kiomlényilasa; 5: el6keverési teriilet; 6: reakciézona.

A cs0 fiitését elektromos blokkokkal végzik. A kisérletek elsd 1épéseként a reaktansok €s
a higitogaz vagy -folyadék elegyét bevezetik a csObe. A reaktorra jellemz6 az dramlod gaz vagy
folyadék (egyiittes néven kozeg) aramlasi mintaja. Ezt az aramlasi képet harom paraméter be-
folyasolja: a kdzeg aggregacios allapota, az 6sszekeverés helye és a tartozkodasi idé. Az dltalam
vizsgalt folyamatokban, mivel gazreakciokrol van szo, az elsd kettdnek minimalis a jelentdsége,

igy csak a tartdzkodasi 1d6t targyalom részletesebben.



A kiilonb6z6 molekulak adott varhaté ideig maradnak a reaktorban. Ezt szamszertileg ki-
fejezni a tartozkodasi id6vel (residence time) szokas. A tartdzkodasi id6 allando belépd anyag-
aram és nyomads esetén a homérséklet fliggvénye:

konstans (2.1)
T = T

Az anyagok aramlésa a reaktorban dugodszerii vagy kevert aramu aramlési mintat kovet. Az
aramlési reaktor a reakciokinetikai kisérleteknél akkor szolgéltat j6 mindségii adatokat, ha az
aramlasi minta kozel dugdarama.

Miutan a csOben végbemegy a reakcid, €s megtorténik a gazelegy lehiitése, a kidramlo re-
gben. Leggyakrabban gazkromatografias, folyadékkromatografias és Fourier-transzformacios

IR spektroszkopias modszert alkalmaznak.

2.2. Direkt kisérleti modszerek

Direkt méréseket 10késhullam-csében és dramlési reaktorban is lehet végezni megteleld
kisérleti elrendezés mellett. Emellett gyakran hasznalt eszk6z példaul a magas hémérsékletl
fotokémiai reaktor (high-temperature photochemistry — HTP) és a villanofény-fotolizis (flash
photolysis — FP). A reakcio kovetésére és az adott anyagfajta detektalasara alkalmazhatnak
példaul lézer indukalt fluoreszcenciat (LIF), illetve gazkromatografias, tomegspektrometrias
vagy magneses rezonancian alapul6 detektalést.

Direkt mddszernek tekinthetdk a reakcidosebességi egyiitthatd meghatarozasra végzett el-
méleti kémiai szamitasok, vagy az analog reakciok alapjan torténé becslés. llyen elméleti sza-
mitasokhoz hasznalnak példaul variacios atmeneti allapot elméletet (variational transition state
theory — VTST) [7].



2.3. A vizsgalt eljaras és kisérletek

2.3.1. A ,,reburning” eljaras

A “reburning”, vagy masnéven tjraégetés egy olyan eljaras, amelynek soran szénhidro-
gén tlizelGanyagot juttatnak az aramlasba az égési zonan beliil, igy 1étrehozva egy tlizelanyag-
ban gazdag zonat [2]. Ennek célja, hogy a nitrogén-oxidok hidrogén-cianidda alakuljanak at. A
tiizel6anyag halmazallapota lehet gaz (példaul foldgaz), szilard (példaul készén vagy fa) és fo-
lyadék is (példaul olaj). Az ujraéget6 tiizel6anyag altalaban a teljes tiizel6anyag-mennyiség 10-
30%-at teszi ki. A kereskedelemben alkalmazott ujraégetd eljaras tipikusan 35-65%-0s nitro-
génoxid-redukciot eredményez, attol fliggden, hogy milyen kazanban vagy reaktorban végzik,
valamint a tiizeldanyagok mindsége és egyéb paraméterek is szerepet jatszanak ebben. A kon-
cepcio €s az elnevezés Wendttdl és munkatarsaitol szarmazik [8], akik els6ként figyeltek meg,
hogy az égési zona dramlasiranyaba juttatott metan akar 50%-ban is redukalni tudta a nitrogén-

monoxidot.

A “reburning” eljarast gyakorlati redukcios modszerként elészor Japanban mutattak be,
ahol a koncepciot egy ipari méretli kazanban alkalmazta a Mitsubishi cég az 1980-as évek ele-
jén, és a nitrogén-monoxid 50%-at tudtak sikeresen eltavolitani [9]. A Babcock—Hitachi cég
szintén sikeresen alkalmazta a modszert szamos koziizemi kazanban [10]. A sikeres kisérletek-
nek és a modszer NOx-redukcidban tapasztalt nagy hatékonysaganak kdszonhetéen megindult

a széleskort alkalmazas is.

Egy fosszilis tiizelésii kazanban, amelyet Ujraégetésre allitanak be, a foldgazt, olajat
vagy szenet (amely, ahogy korabban is emlitettem, a teljes tiizeléanyag mennyiségének 10—
30%-a) a kazan felsé részébe injektaljak. A teljes folyamat harom zénaban jatszodik le, ezek a
kovetkezok: els6dleges zona, Gijraégetési zona és kiégetési zona. A nitrogén-oxidok az elsddle-
ges zOnaban jonnek létre levegdfelesleggel, ezutan az Gjraégetési zonaban reagalnak a szénhid-
rogénekkel hidrogén-cianidda, majd elemi nitrogénné (lasd a reakcid mechanizmusat). Az el-
reagalatlan tiizel6anyag a kiégetési zondban ég el tokéletesen, melyet tobbletlevegd hozzaada-

saval érnek el.

Ami a modszer hatékonysagat illeti, Folsom és munkatarsai [11] megmutattdk, hogy a
nitrogén-oxidok 60%-a redukalhat6 ujraégetéssel, emellett a SO, 20%-at is sikeresen el tudtak

igy tavolitani. Ezen kiviil kozleményiikben az is olvashato, hogy egy fali tiizelésii kazanban

10



hozzavetélegesen 6-8%-0s szén-dioxid-csokkentést is sikeriilt megvalositaniuk, ha redukald

gazként foldgazt hasznaltak szén helyett.

Szamos olyan valtozé hozhato kapcsolatba az ujraégetési rendszerrel, amelyek a mod-
szer hatékonysagat nagyban befolyasoljak. Ezek koziil kiemelendd az Gjraégetési zona hémér-
séklete, a tartozkodasi id6, a kazan eredeti tozeldanyaga, az ujraégetd tiizeldanyag Gsszetétele
¢s aranya a teljes tiizel6anyag-mennyiséghez képest, az Gjraégetési zona sztochiometridja, a
fiistgazok visszavezetésének sebessége a rendszerbe, a rendszer karakterisztikaja, valamint a

bevezetett oxigén mennyisége.

A hatékonysag novelésére tobbféle modszert is kidolgoztak. Az egyik ilyen mddszer az

alacsony-NOXx jellegli égetk hasznalata.

Egy masik koncepcié a NOx-ok ujraégetésére a szelektiv nem-katalitikus redukcid
(SNCR) kiilonb6z6 aspektusainak egyiittes alkalmazasa a szénhidrogének (példaul metan) és
ammonia vagy karbamid egylittes hasznalatan keresztiil. Ennek soran karbamidot vagy ammo-
niat juttatnak a filistgdzaramba a masodik szénhidrogénaramlési lizemanyag-bejuttatasi pontba
a NOx-ok tovabbi redukcidja érdekében. Ezt a modszert “tovabbfejlesztett ijraégetésnek”™ (“ad-
vanced reburning”) szoktak hivni. Ezzel a technologiaval akar 85%-0s nitrogen-oxid-redukcio
is elérhet6, emellett a szénveszteség, salak keletkezése és a csovek pazarlasa is elkeriilhetd,
ezért egy nagyon népszerii modszer. A folyamat utan visszamaradé ammonia (residual ammo-
nia) azonban gondokat okozhat. Az elsé adatokat Chen és munkatarsai kozolték a tovabbfej-

lesztett Gjraégetési modszerrdl [12].

Egy harmadik modszer szerint, Svédorszagban egy szilardhulladék-égetoben probaltak
ki az SNCR és az Gjraégetés egyiittes alkalmazasat, és rovidtava tesztek alapjan 70%-0s reduk-
ciot mutattak ki [13]. Egy masodik generacids, tovabbfejlesztett ujraé¢getési modszer soran va-
lamilyen vizoldhato, szervetlen promoter sot (pl. natriumsét) adnak az ammonidhoz, és azt az
Gjraégetd zonaba juttatjak. Ezzel 95%-os redukciot is meg tudtak valositani. Ujabb kutatasok
soran polimerhulladékok (példaul polietilén) hozzaadasaval is ndvelni tudtik az ujraégetés ha-

tékonysagat [14].

Az Gijraégetési eljarast az Egyesiilt Allamokban elsdsorban széntiizelésii kazanokban al-
kalmazzak, mig Eurdpaban elterjedt a tiizeldanyagként olajat és gdzt hasznalo koziizemi kaza-

nok esetében, valamint a varosi szilardhulladék-égetdkben is.
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2.3.2. A reakcio mechanizmusanak attekintése

A NOx-redukcio egy igen Osszetett folyamat, amely szamos elemi reakciot foglal ma-
gaba. Az Gjraégetéses nitrogenmonoxid-redukcio rendszerint magaban foglaljaa HCN és a NO
reakcidit kiilonboz6 atmeneti anyagfajtakkal [2]. Tiizel6anyagban gazdag koriilmények esetén

a HCN képzddése nagyban fiigg a szénhidrogén molekuldk koncentracidjatol:

CH; + NO - HCN + ... (2.2)

A HCN ezt kovetden a kovetkezd 1épéseken keresztiil elemi nitrogénné alakul, melyek koziil

az utolso 2.6. 1épést forditott Zeldovich-reakcionak is szokas nevezni:

HCN + 0 - NCO + H (2.3)
NCO 4+ H = NH + CO (2.4)
NH+H - N + H, (2.5)
N+NO—->N,+0 (2.6)

Tiizelanyagban szegény koriilmények esetén a mechanizmus ettdl eltérd, ilyenkor

ugyanis a szénhidrogének az oxigénatomokkal reagalva CO-t hoznak 1étre:
CH;+0->CO+H.. 2.7)

Ezért ilyen koriilmények esetén a 2.7. reakcid verseng a 2.2. reakcidval, és fogyasztja a CH-
gyokoket. A gyakorlatban a folyamat optimalizacidja soran ezért igen fontos, hogy minimalisra

csokkentsiik a 2.7. reakcid hatasat.

A legtijabb kutatasok szerint az 1200 K és 1500 K ko6zotti hdmérséklettartomanyban a
HCCO + NO, CHs + NO és a >*CHz + NO reakciok jelentésége nagy a nitrogén-monoxid elta-
volitasa szempontjabol [15]. Magasabb homérsékletii langokban inkabb a kisebb szénhidrogén

gyokok és szénatomok, mint a *CHz, CH, és a C redukaljak szdmottevéen a NO-ot.

A reakci6 metilgyokkel a kovetkezd két reakcidcsatornén keresztiil mehet végbe:
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CH3 + NO = HCN + H20 ¢és CH3z + NO = H2CN + OH. Ennek a két reakcionak a kinetikai
paraméterei jol ismertek a korabbi kutatasokbol. A reakcié a *CHa gyokkel kevésbé ismert. Fel-
tehetéen szintén két csatornaja van, a >*CHz + NO = HCNO + H és a 3CH2 + NO = HCN +
OH reakcidk, azonban ezek pontos reakcidosebessége nem ismert a nagy szamu korabbi kutatas
ellenére sem. A HCCO, azaz ketenil gyokkel valo redukcio két {6 reakcioja, a HCCO + NO =
HCNO + CO és a HCCO + NO =2 HCN + CO reakciok koziil a mérések szerint az elébbi
bizonyult jelentdsebbnek, mert nagyjabol 3-4-szer tobb NO-ot fogyaszt.

A szénhidrogén gyokok és a NO reakcidinak {6 terméke a hidrogén-cianid (HCN), azon-
ban a HCNO sorsa is meghatarozé a folyamat hatékonysaga szempontjabol. A legujabb kisér-
letek és elméleti szamitasok szerint a HCNO nagy része OH és O gyokokkel reagalva HaNO és
HNO gyokokkeé alakulva visszakeriil a nitrogén-monoxid korforgasaba, ezért azt mondhatjuk,
hogy a HCNO képzddésének folyamatai nem jatszanak jelentds szerepet a ,,reburning” eljaras

kémiéjaban.

2.3.3. A vizsgalt kisérletek bemutatdsa

A vizsgalt kisérleti adatokat a 2.1. tdblazatban foglaltam 6ssze. A tablazatban szerepld
@ aleveg6-tiizeldanyag ekvivalencia aranyt jeloli [20], amelyet a kovetkezOképpen hatarozunk

meg:

ntuzel(’ianyag/noxigén (2.8)

@ =

(ntﬁzeléanyag/noxigén)sztbchiometrikus

Tehat ¢ megadja a tiizel6anyag €s az oxidaldszer aranyat a sztochiometrikus elegyhez képest.
Ha @<l1, akkor az elegy tiizeldanyagban szegény, =1 esetén sztochiometrikus, ha pedig ¢>1,
akkor az elegy tiizeldanyagban gazdag. Az altalam feldolgozott kisérletekben a tiizel6anyag
metan, etdn vagy a kettd elegye. Metan esetén a 2.1.a., mig etan esetén a 2.2.b. egyenlet adja

meg az ekvivalenciaarany értékét.
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"cH, (2.8.a.)
27102

_ CaHe (2.8.b.)
3,57102

2.1. Tablazat: A vizsgalt kisérletek és a rajuk érvényes kisérleti adatok. A tablazatban FR

jeloli az aramlasi reaktort, mig a JSR a jolkevert reaktort.

Hivatkozas Tipus NOx Q T/K p/atm
Alzueta 1997 [6] FR NO 0,49-0,99 900-1450 1,0
Gimenez-Lépez

2011 [16] FR NO 0,70-2,00 800-1800 1,0
Schmitt 2020 [17] FR NO/NO; 1,00 700-1200 1,0
Dagaut 1998 [18] JSR NO 1,00-2,00  1100-1500 1,0
Lecomte 2000 [19] JSR NO 1,00-2,00 900-1300 1,0

Li 2020 [20] JSR NO 0,50-1,43 600-1323 1,0

Az Alzueta és munkatarsai [5] altal végzett kisérletsorozat célja az volt, hogy tanul-
manyozzak a nitrogén-monoxid és a metan illetve etan kozott lejatszodo reakciokat. A reaktans
gazelegy kiillonb6z6 mennyiségli tiizeldanyagot, oxigént, nitrogén-monoxidot tartalmazott nit-
rogén vivogazban. A rendszer, ahol a reakcio lejatszodik, a 2.1. pontban bemutatott dramlasi

reaktor.

ey

crer

hidrogén tiizel6anyag metan és etan volt. Ezek elegyét is hasznaltik, a két komponenst 9-11 :

1 ardnyban adagoltak, amivel a foldgaz jellemzd Gsszetételét kozelitettek.
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Gimenez-Lépez és munkatarsai [20] az Alzueta-féle kisérletekhez hasonloan aramlasi
reaktort alkalmaztak, amelyben dugdaramlast tételeztek fel. A kisérletek soran a nitrogén-mon-
oxid ujraégetésére metan és etan elegyét alkalmaztak, a két gaz arany 9-10:1 volt, a foldgéaz
Osszetételének megfelelden. Kétféle higitdgaz jellemezte a kisérleteket, szén-dioxid—argon, va-

lamint nitrogén atmoszféra. Méréseik soran a nitrogén-monoxid, a hidrogén-cianid, a metan, az

crer

crer

illetve a két kiilonboz6 higitogdz okozta kiilonbségeket is vizsgaltak. A tartozkodasi idot a

3100/T képlettel adtak meg.

Schmitt és munkatarsai [19] szintén aramlasi reaktorban vizsgaltak a nitrogén-mon-
oxid és a nitrogén-dioxid ujraégetését argon higitogazzal, 60.000 ppm oxigén koncentracidé mel-
lett. Az ujraégetéshez tobbnyire metant hasznaltak, azonban egy kisérletben etan volt a redukalod
anyag, egy masikban pedig a metan mellé szén-monoxidot is kevertek. A rendszer minden eset-

ben ammoniat is tartalmazott, egyediiliként a vizsgalt kisérletsorozatok koziil. Az imént felso-

crer

crer

soran, a hdmérséklettdl fiiggden.

Dagaut és munkatarsai [17] jolkevert reaktorban vizsgaltak a nitrogén-monoxid ujra-
¢getését metdn €s etan jelenlétében. A valtoztatott mennyis€ég az oxigén koncentracidja volt,
igy harom tlizel6anyag-oxigén ekvivalenciaaranyon (1,0, 1,5 és 2,0) tudtak vizsgalni a nitro-

crer

fliggvényében. A kisérletek soran a tartozkodasi id6 allando 0,12 s volt.

Lecomte és munkatarsai [18] a Dagaut és munkatarsai altal végzett kisérletsorozatot
folytattak, a fo kiilonbség az volt, hogy redukélé gazként etant hasznaltak, a tartézkodasi id6

pedig 0,16 s volt a mérések soran.

Li és munkatarsai [16] egy jolkevert reaktorban hajtottak végre a NO redukcidjat nit-

rogén, valamint szén-dioxid atmoszféraban, redukald gazként metant alkalmaztak. Méréseik

crer

--------
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ciaarany értéke 0,50, 1,00 és 1,43 volt. A mérések soran vizsgaltak a nitrogén-monoxid, a hid-

vizsgaltak a hdmérséklet fiiggvényében.

A vizsgalt 6 publikaciobol 6sszesen 128 RKD tipusu XML f3jlt készitettem, és 3381
adatponttal végeztem szimulaciot. Ebb6l 40 f4j1 906 adatpontja jolkevert reaktorban mért kon-
centracio, mig a fennmaradé 88 fajl 2475 adatpontja dramlési reaktorban mért koncentracid

érték.

2.4. A CHEMKIN-II mechanizmus-formatum

Az altalam hasznalt mechanizmusokat az igynevezett CHEMKIN-II formatumban [21]
tették kozzé. Ezt a formatumot még az 1980-as években fejlesztették ki az Egyesiilt Allamok-
ban, azdta az égéskémia teriiletén minden szimulacids programcsomag, igy az Optima++ prog-

ram is képes ezt hasznalni.

A reakciomechanizmust tartalmazo input fajlnak az aldbbi négy blokkbdl kell allnia:

ELEMENTS, SPECIES, THERMO és REACTIONS.

Az ELEMENTS blokkban tiintetik fel az dsszes elemet, amely el6fordul a reakciome-
chanizmusban (példaul C, N, O).

A SPECIES blokkba kell beirni minden anyagfajtat, amely megtalalhatdo a mechaniz-
musban. Egy anyagot jel6ld karaktersorozat nem lehet 16 karakternél hosszabb, ezért itt altala-
ban Osszegképletet adnak meg (példaul ,,HCHO” a formaldehidre), ez azonban nem kotelezo,

barmely tetszdleges karaktersor hasznélhato.

A THERMO blokkba keriilnek a szimulacioban felhasznalt termodinamikai fiiggvények
hémeérsékletfliggését leird polinomok (ennek a blokknak a tartalma kiilon fajlban is megad-

hato).

A REACTIONS blokk tartalmazza az 0sszes reakcidegyenletet, amely a reakciot fel-
épitd részfolyamatokat leirja, valamint a sebességi egylitthatokat és egyéb paramétereket, ame-

lyek sziikségesek a szamitasokhoz.

A termodinamikai adatok megadasdhoz a THERMO blokkban tigynevezett NASA po-

linomokat hasznalnak. Ezeket az alabbi modon lehet megadni:
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a

Ep =a, +a,T + asT? + a,T? + asT* (2.10)
H° a, as a, as ag
— = Zre 2T 23 24 2 211
pr =T+ T2+ T+ =T 4 (2.11)
S0 as, ., Qi _, Qs _, 919
7 = @nT + a7 +=T2+ T3+ 2T + q (2.12)
ahol R az egyetemes gazallando, értéke 8,314 ﬁ , T a hémérséklet, H® a molaris képzddési

entalpia, S® a molaris entropia, Cp pedig az izobar molaris hokapacitas. A hét paraméter koziil
az a4,... ag paraméterek irjak le a hokapacitas hdmérséklettdl vald fiiggését egy negyedfoku
polinommal. A (2.11) egyenletet gy kapjuk, hogy a (2.10) egyenletet integraljuk a hémérsék-
let szerint, mig a (2.12) egyenletet ugy, hogy a (2.10) egyenlet 1/T-szeresét integraljuk szintén
a homérséklet szerint. A termodinamikai mennyiségek kozti kapcsolat teszi lehetévé, hogy az

utobbi két esetben egy-egy paraméter elég az integracios allandé megadasahoz.

A THERMO blokkban ezen kiviil még talalunk harom szamot, amelyek két hdmérsék-
lettartomanyt jeldlnek ki. Példaul a ,,200 800 1200” azt jelzi, hogy a paraméterek a 200 K —
800 K, illetve 800 K — 1200 K hémérséklettartomanyokra vonatkoznak. A pontossag novelése
érdekében ugyanis nem egy, hanem két hdmérséklettartomanyban kell kiilon a NASA polino-

mokat megadni.

A REACTIONS blokkban a reakcioegyenletek felirdsa a hagyoményos konvencidknak

megfelelden torténik, tehat két reaktans és két termék esetén az alabbi modon:
reaktans; + reaktans, = termek: + terméko.

Bizonyos reakcioknal megjelenik egy harmadik testnek nevezett {itkozOpartner a reakcioban,

ami tetszdleges anyagfajta lehet, és M-mel jeloljiik.
A reakciolépés sebességi egylitthatojanak homérsékletfiiggését a kibovitett Arrhenius-
egyenlet alapjan tiintetik fel ebben a blokkban, melyet az alabbi forméban lehet felirni:

Ey
k=A-T" e RT (2.13)

ahol k a reakciosebességi egyiitthato, A, n és Ea empirikus paraméterek. Az itt megjelend A
szerepe nem azonos az egyszerll Arrhenius-egyenletben szerepld preexponencialis faktorral,

illetve E nem egyenld a szintén ugyanott szerepld aktivalasi energiaval (kivéve, ha n értéke

17



egyenld nullaval). Ezt a harom paramétert minden reakci6é mellett feltlintetik, bar n és/vagy Ea
felvehet 0 értéket. Ha egy reakcié homérsékletfliiggését még a kiterjesztett Arrhenius-egyenlet-
tel sem lehet elég pontosan leirni, akkor két, azonos sztochiometridji reakciot is lehet szerepel-
tetni kiilonb6zé homérsekletfiiggéssel. A reakciolépések véletlen duplazasat elkeriilendod, eze-
ket a 1épéseket DUPLICATE kulcsszoval kell megjeldlni. A nyomasfiiggd reakciok nyomas-
fiiggését tobbféle modellel lehet megadni (pl. Lindemann-féle modell, Troe-formalizmus,
PLOG formalizmus).

2.5. A felhasznalt mechanizmusok

A munkam soran négy mechanizmussal készitettem szimulaciokat, ezek a kovetkezk voltak:

Glarborg-2018 [22] , GRI 3.0-1999 [23], POLIMI-2018 [24] és a Shrestha-2019 [25] .

2.2. tablazat A felhasznalt mechanizmusok és néhany hozzajuk kapcsolédé alapveté adat.

Mechanizmus Elemek Anyagfajtak Elemi reakciok
szama szama
Glarborg-2018 O/H/CIN/Ar/He 151 1397
GRI 3.0-1999 O/H/C/N/Ar 53 354
POLIMI-2019 O/H/CIN/Ar/He 153 2361
Shrestha-2019 O/HICIN/Ar/He 129 1196

A Glarborg-2018 mechanizmust az égési folyamatokban keletkez6 NOx 1égszennye-
70k keletkezésének leirdsara hoztak 1étre. A mechanizmusban szerepel a termadlis, a prompt €s
a tiizeléanyag-eredetiit NO-képzddés, illetve az NO létrejotte az NNH és N20 reakcioutakon
keresztiil. A mechanizmus tartalmazza ezen kiviil a nitrogén-monoxidot eltavolitd folyamatok
leirasat, azaz dolgozatom téma4jat, a ,,reburning”-et is. A mechanizmust a kisérleti koriilmények

sz¢les tartomanyan tesztelték.

A POLIMI-2019 mechanizmus tobb kutatocsoport egyiittmiikodése soran jott 1étre.
Munkdjuk sordan a NO és NO2 érzékenyitd hatdsat vizsgaltak metan alacsony hdmérsékletli

(650-1200K) oxidacidjara jolkevert reaktorban, és a mechanizmust ennek leirasara alkottak
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meg. A széntartalmt anyagfajtakon kiviil a POLIMI-2019 a H2/O2/NOx égési rendszereket is

képes leirni.

A GRI3.0-1999 egy korai, ma is széles korben hasznalt égési mechanizmus. Eredetileg
foldgaz égésének ¢és langterjedésnek leirasara hoztak 1étre optimalizacids eljarassal, majd a 3.0

valtozataban kiegészitették a NO képzddés és eltavolitas leirasaval is.

A Shrestha-2019 egy 0j mechanizmus, amely az ammonia €s szénhidrogén elegyek
oxidacidjat irja le szabadon terjedd és elokevert langokban, 16késhullam-csdben, jol kevert €s

aramlasi reaktorokban, és tartalmazza a NO keletkezésének leirasat is.

Lathat6 tehat, hogy mind a négy mechanizmus tartalmazza azokat a reakciokat, melyek
sziikségesek lehetnek a vizsgalt folyamat leirdsdhoz, emellett azokat az anyagfajtakat, amelyek
nidot, a szén-monoxidot és a szén-dioxidot. Ezeken kiviil a metan €s az etan is szerepel benniik,

amelyeket reburning gazként alkalmaztak a kisérletek sordn.

A Glarborg-2018 mechanizmust nem teljesen eredeti formajaban hasznaltam, hanem
egy sziikséges modositast hajtottam végre benne. Az OpenSmoke nevii megold6 programcso-
mag (amelyrdl a 3.2. pontban lesz sz0) ugyanis nem tudta értelmezni a mechanizmusfajlban
szerepld negativ Arrhenius-paramétereket, amelyek azért keriiltek bele, mert bizonyos esetek-
ben két kiilon részreakcidval adtak meg egy elemi reakciot, és ennél a megadasi modnal a két
részreakcid sebességi egyiitthatdjanak Osszege adta meg az adott elemi reakcid sebességi
egyttthatojanak értékét. Mivel ez a megoldas kémiai szempontbdl nem értelmes, kiszamitottam
a reakcidsebességi egyiitthatokat 300 K és 3000 K kozotti hdmérsékleteken tigy, hogy a hdmér-
séklet reciprokai ekvidisztdnsak legyenek, majd a reakcidsebességi egyiitthatokat a hdmérseklet
reciprokanak fliggvényében abrazoltam, és a pontokra a modositott Arrhenius-egyenletet illesz-
tettem. Igy nemlinearis paraméterbecsléssel megkaptam a pozitiv Arrhenius-paramétereket,

amelyekre kicseréltem a negativ értékeket a mechanizmusfajlban.

2.6. 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 k6zosen

létrehozott és hasznalt adatbazis [26]. Ez egy mozaikszo, a Re a reakciokinetika (angolul
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reaction kinetics), a Spec a spektroszkopia (spectroscopy), a Th a termokémia (thermoc-
hemistry) roviditése. Mint a neve is mutatja, az adatbazis errél a harom teriiletrdl tartalmaz

adatokat.

A reakciodkinetikai rész tartalmaz égéshez kapcsolddo indirekt mérési eredményeket, di-
rekt mérési eredményeket (tehat kozvetleniil mért gazfazisa sebességi egyiitthatokat) XML for-
matumban, valamint a vizsgélatokhoz tartoz6 szamitogépes programokat, ezeken kiviil égések

reakciomechanizmusait is megtalalhatjuk itt.

Az XML az eXtensible Markup Language (b6vithetd jelolonyelv) roviditése. Az RKD
formatum pedig a ReSpecTh Kinetic Data tipust formatum, amely meghatarozott szabalyok
szerint szerkesztett XML fajlokat jelent, melyek aztan beilleszthetdk lesznek a ReSpecTh adat-

bazisba.

Az Optima++ nevil program ebben a formatumban képes beolvasni a mérési adatokat,
melyeket aztdn felhasznal a szimulaciok és az érzékenységanalizis futtatdsahoz. A program ké-
pes TXT szoveges fajlokbol XML-eket eléallitani. Ennek megfeleléen csak meg kell irni az
adott szoveges fajlt a formai kovetelmények alapjan, és ezekbdl konnyedén eldallithatok az

szimulacidkhoz kozvetleniil hasznalhatd kész dokumentumok.

Az RKD XML-ekben mindig fel kell tiintetni a fajlra (szerz6, DOI szam, verzio), vala-
mint a feldolgozott kdzleményre vonatkozd leirast (szerzok, a kiadvany neve, amelyben a pub-
likaci6 megjelent €s a kiadas éve; DOI szam; a felhasznalt adatok helye a kiadvanyon beliil;
tablazatok és abrak, valamint az 4dbrak jelolései). Ezeken kiviil egy ilyen XML f4jlban benne
kell lennie a mérés tipusanak (mely az én esetemben cséreaktorbdl kidramlo elegy koncentra-
ciomeérése volt), a mérési eszkdznek (esetemben aramlasi reaktor), a reakciora vonatkozd min-
den fizikai mennyiség értékének, igy példaul a nyomasnak, hoémérsékletnek, tartozkodasi ido-
nek, ha ezek nem véltoztak a reakcié soran. Ezen kiviil szerepelnie kell a reaktans anyagok
nevének, képletének (valamint opciondlisan CAS szamanak, InChi vagy SMILES kodjanak),
kovetden kell feltiintetni a reakcid sordn valtoztatott paramétereket, elészor, az x1 koordinata-

ként a fiiggetlen valtozot, majd tovabbi indexekkel (x2, x3, stb.) jeldljiik a fliggd valtozokat.

Egy ilyen XML fajlra példa egy altalam készitett fajlnak egy részlete, mely egy Alzueta,

Glarborg és Dam-Johansen altal 1997-ben k6zolt kisérlet alapjan késziilt:

</experiment>
<experimentType>outlet concentration measurement</experimentType>
<apparatus>
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<kind>flow reactor</kind>
</apparatus>
<commonProperties>
<property label="P" name="pressure" sourcetype="reported"” units="atm"><va-
lue>1</value></property>
</property>
</commonProperties>
<dataGroup id="dg1">
<property id="x1" label="T" name="temperature” sourcetype="digitized" units="K"/>
<property id="x2" label="[CO2]" name="composition" sourcetype="digitized"
units="ppm"><speciesLink preferredKey="C0O2" chemName="Carbon dioxide" CAS="124-
38-9" InChl="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 lathat6, az XML f3jlok elemeket tartalmaznak, melyek két cimke,
az <elemnév> ¢s a </elemnév> k6z¢ vannak beirva. A f4jl tipusat a gyokérelem rogziti, mindig
kotelez6 ezzel kezdeni. Ebben az esetben kétféle gyokérelem lehetséges, az egyik az <experi-
ment>, ha indirekt, a masik a <kmeasurement>, ha direkt a mérés.

Ezt kovetik azok az adatelemek, amelyek rogzitik az dsszeallitora, szerzokre, valamint a kisérletre
vonatkoz6 adatokat, paramétereket, példaul <apparatus> a kisérleti eszkoz, a <commonPro-

perties> pedig a kisérlet soran allando értéken tartott mennyiségeket jeldli.
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3. Az alkalmazott modszerek

3.1. Reakcidmechanizmusok 0sszehasonlitasa

Az Osszetett reakciokat leiro mechanizmusokat érdemes aszerint 6sszehasonlitani, hogy
melyik mechanizmus esetében egyeznek meg legjobban a szamitott eredmények a kisérleti ada-
tokkal. Egy késébbi optimalizacio soran is az a mechanizmus hasznalhat6 fel legjobban kiin-

dulé mechanizmusként, amely leginkabb képes reprodukalni a kisérleti adatokat.

Ahhoz, hogy objektiv képet kaphassunk a mechanizmusokrdl, sziikségilink van valami-
lyen teljesitményjellemzore, amely alapjan kvantitativan értékelni tudjuk 6ket. Az, hogy melyik
mechanizmus a legjobb, nagyban fligghet a kisérleti koriilményektdl is, igy célszerti ezekre le-

bontva is 6sszehasonlitasokat végezni.

A kovetkez0 alfejezetekben azokat az elméleti modszereket mutatom be, amelyek sziik-

ségesek az 6sszehasonlitashoz.

3.1.1. Reakcidkinetikai attekintés

A reakciokinetika a kémiai folyamatok 1débeli valtozasaval foglalkozik. Arra ad vélaszt,
miért gyorsak vagy miért lasstiak egyes reakciok, €s lehetdséget teremt a reakcidsebesség meg-

hatarozasara [27].

A reakciosebesség definidlasdhoz eldszor is fel kell irni a reakci6 egyenletét, melyet

altalanos formaban az alabbi modon tehetiink meg:

n
j=1

ahol A; a reakcidban résztvevd j-edik komponens, v; pedig ezen komponens sztdchiometriai

egyiitthatoja.

A konkrét reakcioegyenleteket tovabbra is a hagyoményos forméban irjuk fel, példaul:
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1
H, + -0, = H,0
2 T5Y2 2 (3.2)

azonban a reaktansok egyiitthatojat negativnak, a termékekét pozitivnak tekintjik. A (3.1)
egyenlettel leirhat6 sztochiometriaja reakciok lejatszédasanak sebességét az alabbi modon de-
finialhatjuk:
d 1 dn;
@& _1dny (3.3)
dt Vj dt
ahol ¢ a reakciokoordinata, n; a j-edik anyag anyagmennyisége, t pedig az id6. A gyakorlatban
azonban egyszeriibb a koncentracidé mérése, ezért a (3.3) egyenletet atalakitva megkaphatjuk a
j-edik anyagfajta koncentraciovaltozasanak sebességét:
dg _1dwy v (3.4)
dte Vdt Vdt

ahol V a térfogat, ¢; pedig a j-edik anyagfajta koncentracioja.

Kis koncentracidtartomanyban minden reakcié esetén a j-edik anyagfajta koncentracio-

valtozasara felirhatjuk az alabbi 6sszefliggést:
de = o
E =k 1_[ ¢ (3.5

melyben a k aranyosséagi tényez6t reakciosebességi egyiitthatonak nevezziik, mig ; a j-edik

reaktans részrendje. A reakcid részrendjeinek Osszegét nevezziik a reakcid bruttd rendjének:

a= zn: a; (3.6)

A (3.5) egyenletben szerepld reakciosebességi egyiitthatot €s részrendeket kisérletileg
kell meghatarozni. Fontos hangstlyozni, hogy az adott részrendek nem, vagy nem feltétleniil
egyeznek meg az adott termék sztochiometriai egylitthatojaval, valamint a reakcid rendiiségét

is meg kell kiilonbdztetni a reakcid molekularitasatol. Tehat ha a reakcid sordan két molekula
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képez terméket egymadssal, nem biztos, hogy a reakcid masodrendii, csupan elemi reakciok ese-

tében egyezik meg altaldban a reagaldé molekulak szama a brutt6 rendiiséggel.

Abban az esetben, ha a reakcid koncentraciovaltozasa felirhato a (3.5) alakban, akkor a
k reakciosebességi egyiitthato fliggetlen a reakcidpartnere koncentraciojatol és az id6tol. Ekkor

csak a homérséklettdl, valamint bizonyos gazreakciok esetében a nyomastol fligg.

Egyes 0sszetett reakciok esetében a (3.5) egyenlet nem alkalmazhato széles koncentra-

cidtartomanyban és ebben az esetben nincs értelme bruttd rendiiségrdl beszElni.

Az Osszetett reakciok egy-egy részlépésének a (3.7) Osszefliggéssel irhatjuk le a

sztochiometridjat:
n n

ahol v;;# abaloldali, v;;/ aj-edik anyagfajta jobboldali sztochiometriai egyiitthato az i-edik 1é-

pésben, melyek pozitivak, és a sztochiometriai egylitthatd, mely szintén a j-edik anyagra vonat-

kozik az i-edik 1épésben, az alabbi modon definialhatd dsszetett reakciora: v;; = v;;/ — v;;5.
A kémiai reakciok mechanizmusa az egyes reakcidlépéseket a (3.7) egyenlet szerint fel-
irva tartalmazza, a hozzajuk rendelt sebességi egyiitthatokkal egyiitt. A reakciok altalaban elemi

reakciokbol épiilnek fel. Ezen elemi reakciok sebességét a tomeghatés torvénye alapjan szamit-
hatjuk Ki:

r=] o @8)

A koncentraciovaltozasi sebességek ¢és a reakcidlépések sebessége kozt igy felirhatunk

egy Osszefliggést, amely a kinetikai differencialegyenlet-rendszer egy-egy sorat adja:

dl4;] ~
Eit]] = zviri (3.9)

A kinetikai differencialegyenlet-rendszer az anyagfajtak szamanak megfeleld szamu

egyenletbdl all, melyek csatoltak, igy egyszerre kell 6ket megoldani. Ehhez megfeleld numeri-

kus modszerek allnak rendelkezésre, melyeket az altalam hasznélt program is alkalmaz. Ezt a
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programot a 3.2. pontban mutatom be részletesebben. A differencialegyenlet-rendszerek meg-
oldaséaval kapott szimuldcios eredmények ezutan 0sszevethetok a kisérlet soran meghatarozott

adatokkal.

3.1.2. Mérési adatok szorasa

Ahhoz, hogy a reakcidmechanizmusok teljesitményét 6sszehasonlithassuk, ismerniink
kell a mérési adatok bizonytalansagat. A bizonytalansagot hibahatar vagy szorads megadaséaval
szoktak jellemezni. Ezt a kisérleti adatokkal egyiitt nem mindig adjak meg, vagy nem minden
adatra. Ilyen esetekben nekiink kell a kisérleti adatok bizonytalansagat megbecsiilni. Ezért a
mérési adatpontok trendjére illesztiink egy polinom vagy spline tipusu fiiggvényt és a mért ada-
tok ettdl valo eltérésébdl becsiiljiik a véletlen hiba okozta szorast. Polinomok illesztése ugyan
egyszerl és gyors, de az illeszkedés nem mindig tokéletes, f0ként magasabb fokszam esetén
oszcillacidét mutathat, ami ellentétes a rendszer kémiai szempontbol vart viselkedésével. Ezért
a polinomillesztés mellett spline fliggvényeket is hasznaltam. A spline olyan fiiggvény, amely
szakaszonként polinomokbdl all, és az illesztési pontokban folytonosan differencialhato.

A kisérleti adatsorok szorasat a mérési adatpontok trendvonaltdl vald eltérése alapjan
hatarozhatjuk meg. Ehhez kiszamithat6 az illesztett négyzetes kozépeltérést (fitted root mean

square deviation — RMS Dg;;), melynek definicidja a (3.10.) egyenlet.

N
1
RMS Dy = NZ(yfit(xi} p) — yi)? (3.10.)
i=1

Itt N az adatpontok szama az adatsorban, yg.(x;; p) az illesztett yg.(x) fiiggvény értéke az
i-edik adatpontnal, y; az i-edik adatpont kisérletileg mért értéke, p € RP az illesztett polinom
vagy spline fliggvény paramétereinek vektora, p a paraméterek szdma. Polinom esetén
p =n + 1, spline esetén p = 2n — 2, n a polinom fokszama vagy a spline illesztési pontjainak
szama.

Az adatsorok hibaja kdvethet lognormalis eloszlast. Ebben az esetben a négyzetes ko-

zépeltérést a (3.11.) egyenletbdl kaphatjuk meg.
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N N
1 1 par
RMSDg = NZ(IHYﬁt(xiip) —Iny;)? = ﬁZ( Ve p)) (3.11)
i-1

i=1

Az adatsor korrigalt empirikus szorasa (unbiased estimated standard deviation — o) az il-

lesztés alapjan kifejezhet6 a (3.12.) 6sszefliggéssel.

N
1
o= |5 ) Grelesp) = y)? (312)
i=1

Itt v a szabadsagi fokok szdma, melynek definicidjaa v = N — p. Ebbdl kovetkezik, hogy a

korrigalt empirikus szorast felirhatjuk a (3.8.) 6sszefliggés szerint.

N
0w = RMSDg - ﬂ (3.13)

Ez azt jelenti, hogy minél nagyobb fokszamu polinomot vagy tobb illesztési ponta

spline-t hasznalunk az illesztésre, tehat minél tobb paraméterrel irhato le fiiggvényt, annal ki-

sebb lesz a szabadsagi fokok szama, ezaltal a \/N_/V érték nd. Bizonyos esetekben igy n nove-
lése ugyan javitja az adatsor leirasat, de a korrigdlt empirikus széras mégis nagyobb lesz. A
mérési adatsorok trendjének leirdsara nem feltétleniil az a fiiggvény a legjobb valasztas, amely
esetén a szamitott szords a legkisebb, hanem az, amely olyan leirast ad, amely kémiailag értel-

mes.

Az F1-F6. tablazatok a Fliggelék részben tartalmazzak a szamitott szérdsokat minden
olyan mérési adatra, amellyel szimulacidkat végeztem. A szamitdsaim soran abszolut hibat té-
teleztem fel, ugyanis a koncentracioprofil mérések esetén ezt a legcélravezetobb megtenni, mig

a relativ hibat ldngsebesség mérések soran szoktak alkalmazni.

3.1.3. A hibafliggvények

Ahhoz, hogy a reakciomechanizmusokat kvantitativan 6sszehasonlithassuk, sziikségilink
van egy modszerre, amely alapjan szamszeriien el tudjunk donteni, hogy mely mechanizmus
teljesitménye jobb a vizsgalt koriilmények kozott. Ehhez szolgaltat adatokat a hibafliggvény,

vagy mas néven a célfliggvény.
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Ha egy mérési adatsor esetében ismerjik a korrigdlt empirikus szorast
(ofir, @ tovabbiakban csak o) és az egyes mechanizmusok alapjan szamitott szimulécios érté-

keket (yir}“’d), akkor kiszamithatjuk az adott mechanizmusra a célfiiggvényt (E (p)), amely

crer

2

YmOd(p) exp
E(p) = Nz Z . exp) (3.14.)
ahol Y_mod/exp _ yiTOZ/eXp hao (yierp) ~ konstans az 0sszes j — re
' In iI]r'lo /P ha U(ln yii-Xp) ~ konstans az 6sszes j — re

A képletben p az adott mechanizmusban hasznalt paraméterek vektora, N az 6sszes adatsor
szama, N; az i-edik adatsorban 1év6 adatpontok szdma. Ha 16késhulldmcsdben végzett gyulla-

dasi id6-mérések vagy sebességi egyiitthatok direkt meghatdrozésa a cél, relativ hibat tétele-

mod/exp

ziink fel (Iny;; eltérését vizsgaljuk), mig a cséreaktorban végzett koncentracio—profil-

d I T
mod/exp o t&rését nézziik).

meresek esetén abszolut hibat (y;;

A célfiiggvény-értek igy tulajdonképpen a mért és szamitott eredmények szorashoz vi-
szonyitott eltérésének négyzetes atlaga. Ez jellemzi a mechanizmusok teljesitményét. E = 1
esetén a szimulacids eredmények atlagos eltérése megegyezik a mérési adatok a szorasaval, ez
az elvben elérhetd legjobb leirds. Ha E < 9, akkor a szamitott eredmények az adatsor 3¢ hata-
rain beliil vannak (9 = 32). A mechanizmusok optimalizicidja soran a célfiiggvény-érték mi-

nimalizalasa mellett ez egy fontos cél lehet. Ennek eldkészitéséhez azonban tovabbi vizsgala-

tokra van sziikségiink, amit a kovetkezd fejezetekben ismertetek.

3.2. Az érzékenyseganalizis

Az Osszetett reakciok nagyon sok elemi részlépésbdl allnak, €s ezen 1épések leirasahoz
sokféle paraméterre lehet sziikség, attdl is fiiggden, hogy mennyire akarjuk a mechanizmusun-
kat finomitani. Az érzékenységanalizis szolgdl arra, hogy eldontsiik, ezen paraméterek koziil
melyek a legfontosabbak. A legfontosabbnak azokat a paramétereket tekintjiik, amelyeket ha
csak kis mértékben valtoztatunk meg, akkor is nagymértékii valtozast idéznek el a reakcidme-

chanizmus alapjdn szadmitott eredményekben. Kétféle érzekenységanalizis 1étezik, lokalis €s
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globalis. A lokalis érzékenységanalizis sordn a paramétereket csak kismértékben (névleges ér-
tékiik koriil, lokalisan) valtoztatjuk meg, mig a globalis érzékenységanalizis esetén a paramé-
terek értéke a teljes bizonytalansagi tartomanyukat bejarja. A lokalis érzékenységanalizis csak
az adott paraméterkészlet kornyezetére terjed ki, igy ha azt akarjuk meghatarozni, hogy hogyan
valtozik a szamitott eredmény a paraméterek jelentds megvaltoztatasakor, ahhoz globalis érzé-

kenységanalizisre van sziikségiink.

A lokalis érzékenységanalizis soran az alabbi lokalis érzékenységi egyiitthatot szamit-

juk Ki:
(3.15)

tehat az Y; i-edik szimulacios eredményre és a p; j-edik paraméterre vonatkozo s;; lokélis ér-

z¢ékenységi egylitthato az i-edik szimulacios eredmény j-edik paraméter szerinti parcialis deri-
valtjaként adhaté meg. Ennek megfelel6en minél nagyobb a lokalis érzékenységi egyiitthato, a

P, paraméternek annal nagyobb a hatasa az Y; szimulacios eredményre [15].

Ez a parcialis derivalas altalaban nem végezheto el analitikusan és Osszetett mechaniz-
musok esetében mindig numerikus modszerek alkalmazasara van sziikség. Az egyik ilyen nu-

merikus modszer a véges differencia szamitasa:

AY; Y,-Y,
Ap; b= (3.16)

Sij =

ahol p; ¢és Y; az eredeti paraméter és szimulalt eredmény, p].' és Yl-' pedig a megvaltoztatott ér-

ték.

A szamitott érzékenységi egyiitthatokat ezen feliil normalni szoktak, hogy kikiiszobol-
jék a szimulaciés eredmények €s a paraméterek nagysagrendi kiilonbségébdl szarmazo eltéré-
seket. Ha a paraméter €s a szamitott érték is pozitiv, akkor a normalt érzékenységi egyiitthato
az alabbi alaku:

pj aYl _ 0 lnYl-

(3.17)
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Ezen normalt egyiitthatok segitségével meg lehet mondani, hogy mely paraméterek jelentdsek

az adott mechanizmusban

Az altalam végzett szamitasok sordn az érzékenységanalizissel megvizsgalt paraméte-

rek a mechanizmus egyes elemi reakcioihoz tartozd A Arrhenius-paraméterek voltak.

3.3. A felhasznalt programok

Munkam soran az Optima++ nevii programot hasznaltam, amely alkalmas szimuléaciok
¢s érzékenységanalizis elvégzésére is, és ehhez az OpenSMOKE++ nevii szimulacids program-
csomagot alkalmaztam [20]. Az Optima++ programot az ELTE Kémiai Intézet Reakciokineti-

kai Laboratoriuma fejleszti és C++ nyelven irddott.

Az Optima++ program a mechanizmusokat CHEMKIN-II szoveges formatumban tudja
olvasni (err6l mar volt sz6 a dolgozatom 2.5. pontjaban), a kisérleti adatokat pedig XML for-

matumban (melyet szintén bemutattam mar a 2.6. pontban).

A mérések szorasat Nagy Tibor MinimalSplineFit nevii programjaval szamitottam ki.

Az érzékenységanalizis értékeléséhez Carsten Olm Outgen nevii programjat hasznaltam.
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4. Eredmények

4.1. A mechanizmusok 0sszehasonlitasa

A 4.1 —4.6. abrdkon dbrazoltam a hdmérséklet fliiggvényében a mért €s szamitott kime-

neti koncentracié adatokat bizonyos kisérletekre, elsdsorban az ujraégetési eljarast meghata-

rozo6 négy 6 anyagfajtara: nitrogén-monoxidra, hidrogén-cianidra, szén-dioxidra, és szén-mon-

oxidra. Szén-dioxidos mérések azonban a jolkevert reaktoros mérések esetében nem késziiltek,

crer

fajta szintén fontos az eljaras kémidjaban az ekvivalenciaaranyok miatt. Ezért ennek az anyag-

fajtanak a valtozasara is bemutattam egy példat a 4.6. abran.
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sEs REE LT '-.‘F"I';,'-\
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| p=1,0 atm \ﬂ I
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~ o
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pd \\\ \
=4 .- .
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0,0003 — : : :
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4.1.a) abra: A NO koncentraciojanak valtozasa a homérséklet fiiggvényében Alzueta és

munkatarsai kisérlete alapjan és a szimulaciok soran szamitott értékek.
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s re s

sérlete alapjan és a szimulaciok soran szamitott értékek.
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4.2.b) abra: A CO; koncentraciojanak valtozasa a hémérséklet fiiggvényében 2800 ppm

metankoncentracio mellett
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sai kisérletei alapjan, és a szimulacié soran szamitott értékek
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4.5. abra: A CO koncentraciéjanak valtozasa a homérséklet fiiggvényében Li és munkatar-
sai kisérletei alapjan, és a szimulacié sorian szamitott értékek
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4.6. abra: Az oxigén koncentraciéjanak valtozasa a homérséklet fiiggvényében Li és mun-

katarsai kisérletei alapjan, és a szimuldcio soran szamitott értékek
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A 4.1—4.6. dbrak alapjan kvalitativ képet kaphatunk a mechanizmusokrél. Elmondhato,
hogy alapvetéen mind a négy mechanizmus reprodukalja a koncentraciok valtozasanak tenden-
cidjat, azaz alacsony homérsékleten nitrogén-monoxid van jelen nagy koncentraciéban, majd
egy bizonyos homérsékleten megindul a fogyasa, ekkor kezd el névekedni a HCN, a CO, majd
a CO; koncentracioja, ahogy a nitrogén-monoxid atalakulasa végbemegy. Ezek a tendencidk a
szamitott adatoknal is ugyanigy megjelennek. A Li és munkatarsai kisérleteinél vizsgalt Oo-

koncentraci6 valtozasait ugyancsak jol modellezik a mechanizmusok.

Az abrak alapjan az is feltehetd, hogy a legjobban Glarborg-2018 képes a mérési adato-
kat reprodukalni, és hasonlo teljesitményre képes a POLIMI-2019 és a Shrestha-2019 is, mig
GRI 3.0-1999 alapjan szamitott adatok kevésbé tiinnek jonak. Bizonyos esetekben az is latszik,
hogy a homérséklet emelkedésével egyre kevésbé pontosak a szamitott adatok, egyre inkabb
eltérnek a kisérletek soran mért koncentracioktdl. Nem latszik azonban kiilonbség a jolkevert
reaktoros és az aramlasi reaktoros mérések kozott, a szimulacidk soran kapott adatok hasonld

egyezést mutatnak a mérési adatokkal mindkét berendezés méréseit vizsgalva.

Az 4brak alapjan kaptunk egy kvalitativ képet a négy mechanizmus teljesitményérol.
Ahhoz, hogy ezeket a megfigyeléseket szamszertsiteni tudjuk és egy objektiv, kvantitativ képet
nyerjlink roluk, a 3.1.3. alfejezetben leirt hibafiiggvény haszndlatira van sziikség. A szamitott
hibafiiggvények a 4.7 — 4.11. abrakon lathatok, kiilonbozd kisérleti adatok alapjan valogatva.

A 4.7. abran a négy mechanizmus hibafliggvény-értékeinek atlaga lathato.
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Glarborg-2018 GRI 3.0-1999 Shrestha-2019 POLIMI-2019

4.7. abra: Az egyes mechanizmusokra szamitott célfiiggvények atlagai

A 4.5 abréan lathaté eredmény csak részben erdsitette meg az el6z6 abrak alapjan meg-
fogalmazott kvalitativ képilinket. A legkevésbé j6 mechanizmus a GRI 3.0-1999, kozel 20-as
értékkel. Meglepd viszont, hogy a Glarborg-2018 mechanizmus esetében szamitott érték majd-

nem ugyanekkora (18 koriili), holott az dbrak alapjan ez tlint az egyik legjobb mechanizmusnak.
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A POLIMI-2019 mechanizmus atlagos célfiiggvény értékeke a legjobb, de a Shrestha-2019

mechanizmus ennél nem sokkal rosszabb, hasonl6 értéket ad.

A teljes adatsorra vett atlag azonban nem feltétleniil ad realis képet, hiszen egyes kisér-
leti koriilmények kozott lehetnek nagyon nagy hibafiiggvény-értékek, melyek jelentésen novel-
hetik az atlag értéket. igy fontos, hogy minden valtoztatott kisérleti koriilményt megvizsgal-

junk.

Az egyik legfontosabb valtozo koriilmény a hdmérséklet, amelynek fliggvényében a
koncentraciok értékeit vizsgaltak. Hairom hémérsékleti intervallumon vizsgéaltam a hibafligg-

vény értékek atlagat és a kapott eredmények a 4.8. dbran lathatok.

40 | ' | ' | ' | ' |
—: Shrestha-2019
354 —m - GRI3.0-1999 _F
{ —m-=POLIMI-2019 /
304 —m - Glarborg-2018 ya
X | . a
\8 / .
— 254 . /7
Nab) ] / , .
> <.
c 20+ / »
\Q) LN ’
> 1 17 /.‘
g 15 - V% .
2 ;7
g 0 -l 77
O 1 o, -, .{/. (/
5 4 v
] ll—_‘ '_—E y —— - :#
0 . T T T T T T T
700-1200 1201-1500 1501-1800
T/K

4.8. abra: Célfiiggvények a hémérséklet fiiggvényében, 3 homérsékleti intervallumban

Az abrat tanulmanyozva lathatd, ami a kvalitativ 6sszehasonlitas alapjan is felfedezhet6
volt: a legmagasabb, 1200 K — 1450 K hémérsékleti intervallumban a legnagyobbak a hiba-
figgvények értekei. Az elsd két hdmérsékleti intervallumban kapott célfiiggvény-értékek ko-
zOtt nincs nagy eltérés, illetve a GRI 3.0-1999 mechanizmushoz tartozo érték kicsit nagyobb

alacsonyabb hémérsékleten.
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Az is szembetlind, hogy mig a Glarborg-2019 mechanizmus alacsony homérsékleten a
legjobban reprodukalja a mérési adatokat, addig a homérséklet emelésével ennél a mechaniz-
musnal nének meg legjobban a hibak és magasabb hdmérsékleten a legrosszabba valik. A GRI
3.0-1999 mechanizmus esetében mindharom homérsékleten igen nagyok a hibafliggvény-érté-
kek, mig a Shretsha-2019-et ¢s a POLIMI-2019-et vizsgalva azok kisebbek ¢és egymashoz na-
gyon kozel vannak. Osszességében tehat azt mondhatjuk, hogy a Glarborg-2019 nagyjabél
1250 K-ig ugyanolyan teljesitményt nyujt, mint a két legjobb mechanizmus, magasabb hémér-

sékleten azonban csak nagyobb hibaval reprodukalja a kisérleti adatokat.

A kovetkezo fontos kisérleti koriilmény, amit figyelembe kell venniink, az alkalmazott
redukald gaz osszetétele. A kisérletek soran metant, etant és a kettd elegyét hasznalték erre a
célra. Tiszta gadzok alkalmazéasakor a 4.9. abran lathat6 hibafiiggvény-értékeket kaptam, mig az

elegyek esetében kapott adatokat a 4.10. abran tiintettem fel.

CH4 CZHG

I shrestha-2019 [l PoLIMI-2019 [l GR! 3.0-1999 [l Glarborg-2018

4.9. abra: Célfiiggvények metan és etan redukalé gazok esetében

A legnagyobbak a hibdk az elegyeknél a 9-es metan/etan aranynal. Magasabb metan/etan arany-
nal a hibak kisebbek. Az elegyeknél tapasztalt novekvd hiba ndvekvo etan tartalommal Ossz-
hangban van azzal, hogy a tiszta etanhoz tartozo mérési adatok esetében joval nagyobbak a

hibak, mint a tiszta metannal.
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A négy mechanizmust 6sszehasonlitva a Glarborg-2018 tiinik a legjobbnak nagyobb
aranyok és tiszta metan esetén, mig a legkisebb aranyndl és tiszta etannal a Shrestha-2019 a
legjobb. Figyelemre mélté a GRI 3.0-1999 teljesitménye 9,7-es és 10,7-es aranynal, ugyanis
ebben a két esetben nagyon jol reprodukalja a kisérleti adatokat, mas ardnyoknal ¢és kiilondsen
a tiszta anyagok esetén azonban igen magasak a hibafiiggvény-értékei. A POLIMI-2019-cel
késziilt szimulaciok esetében mindenhol kicsinek mondhatok a hibafiiggvények és 9,3-nél a

legkisebbek.

Metan-etan arany
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4.10. abra: A célfiiggvények a metan-etan arany fiiggvényében
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Anyagfajta

CO CcoO HCN NO

2

I Glarborg-2018 [l GR! 3.0-1999 [l Shrestha-2019 [l POLIMI-2019

4.11. abra: Célfiiggvények értékei anyagfajtak szerint

Végiil azt is meg kell vizsgalnunk, hogyan valtoznak a hibafiiggvények aszerint, hogy
hogy a CO> koncentracié mérésekor kapott kisérleti adatokat tudtak legkevésbé jol reprodukalni
a mechanizmusokkal késziilt szimulaciok, kivéve a Glarborg-2018 esetében, ahol a CO kon-
centracios méréseknél a legnagyobbak a hibdk. A legjobb szimulaciok a HCN mérésekre ké-

sziiltek, mig a CO ¢és az NO esetében ennél nem sokkal nagyobbak a hibék.

4.2. Az érzé€kenységanalizis eredményei

Az érzékenységanalizist mind a négy mechanizmussal sikertilt elkésziteni, igy meg tud-
tuk vizsgalni, hogy melyek a legfontosabb reakciok az egyes mechanizmusokban. A 4.1 —4.4.
tablazatban anyagfajtanként feltiintettem a 10 legérzékenyebb reakciot minden mechanizmus
esetében. A reakciok mellett az dtlagos normalt érzékenységi egyiitthatok szerepelnek, amelyek
a normalt érzékenységi egyiitthatok abszolut értékeinek atlagai. A tdblazatban *-gal jeloltem
az alacsony nyomashatarhoz tartozé reakcidkat, amelyeket a mechanizmusban LP, azaz ,,low

pressure” jelzéssel lattak el.
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4.1. tablazat: A Glarborg-2018 mechanizmus legérzékenyebb reakcioi

CcO CO2
Sor- Reakcid Atlagos normalt Reakcid Atlagos normalt
sz4m érzékenységi érzékenységi
egyiitthato egyiitthato

1 HCO+M=H+CO+M 0,412 NO+H+M=HNO+M 0,357

2 CoHs+H+M=C;Hs+M 0,370 CH2+02=CO2+H+H 0,251

3 CHs+H+M=CHs+M 0,349 CH3+CH3+M=C;Hs+M* 0,251

4 NO+H+M=HNO+M 0,322 CH4+OH=CH3+H-.0 0,229

5 CoH2+H+M=C,H3+M 0,299 CH3+NO=H.CN+OH 0,216

6 H+0,=0+0OH 0,262 H+O02+M=HO2+M 0,215

7 H+02+M=HO2+M 0,253 HCO+M=H+CO+M 0,211

8 CHs+H=CHzs+H: 0,221 CH4+02=CH3+HO> 0,196

9 CH3+NO=H2CN+OH 0,218 CH3+H+M=CHs+M 0,189

10 CHs+CH3+M=C;Hs+M* 0,203 CH3+NO=HCN+H20 0,189

-

Sorszam Reakcio Atlagos  nor- Reakcid Atlagos
malt normalt érzékeny-
érzékenységi ségi egyiitthato
egylitthato

1 CH3+CH3+M=C2Hs+M 0,273 CHsz+H+M=CH4+M 0,691

2 CHz+H+M=CHs+M 0,217 H+0,=0+0OH 0,470

3 HCO+M=H+CO+M 0,205 CH30+M=CH,O+H+M 0,458

4 CH30+M=CH20+H+M 0,200 CHs3+CH3+M=C2Hs+M 0,407

5 H+0,=0+0OH 0,106 CH3+NO=H.CN+OH 0,344

6 CoHs+tH+M=CoHs+M 0,098 HCO+M=H+CO+M 0,334

7 H+O2+M=HO+M 0,082 NO+H+M=HNO+M 0,306

8 NO+H+M=HNO+M 0,078 NO+O+M=NO,+M 0,276
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4.2. tablazat: A GRI 3.0-1999 mechanizmus legérzékenyebb reakciéi

CO CO2
Sor- y Atlagos  nor- L Atlagos  nor-
. Reakeid malt érzékeny- Reakcio malt érzékeny-
szam N f PR f
ségi egylitthato ségi egylitthato
1 H+CoHs+M=CoHs+M 0,377 CH2+0,=>H+H+CO, 0,379
2 H+CH3+M=CHs+M 0,374 OH+CH3=CHo>(s)+H.0 0,376
3 CH3+02,=0H+CH.0 0,369 CHa(s)+H20+M=CH30OH+M 0,257
4 H+CoH2+M=CoH3+M 0,311 H+0,=0+0OH 0,251
5 H+CH>0+M=CH3O0+M 0,295 H+CH3z+M=CH4+M 0,204
6 H+0,=0+0OH 0,261 H+CoH2+M=C;H3+M 0,176
7 CH3+02=0+CH30 0,185 H+CH>O+M=CH30+M 0,171
8 H+HCN+M=H>CN+M 0,182 H+CoHs+M=C;Hs+M 0,162
9 H+CH.CO+M=CH,CHO+M 0,170 CHs3+0,=0+CH30 0,162
10 H+CH4=CHs+H> 0,168 H+HCN+M=H.CN+M 0,154
Sor- L ﬁi;g;i e B Atlagos normalt
) Reakcio e Reakcio érzékenységi
SZam kenységi coviitthatd
egyiitthaté eyu
1 H+CoHs+M=C2Hs+M 0,225 CH3+NO=HCN+H20 0,541
2 H+CH.CO+M=CH.CHO+M 0,197 H+HCN+M=H>CN+M 0,452
3 CHs+CH3+M=C;H¢+M 0,169 CH3z+CH3+M=CyHs+M 0,421
4 H+CH.0+M=CH,O0+M 0,147 H+CH20+M=CH3O0+M 0,303
5 H+0,=0+0OH 0,112 H+CH.CO+M=CH,CHO+M 0,272
6 H+CH3+M=CH4+M 0,110 H+0,=0+0OH 0,250
7 OH+CH3z+M=CH30OH+M 0,085 H+CH3+M=CH4+M 0,221
8 HCCO+NO=HCNO+CO 0,067 H+C2H2+M=C;H3+M 0,198
9 H+CH>O+M=CH,0OH+M 0,060 H+CoHs+M=CoHs+M 0,176

10 CH2(s)+H20+M=CH30H+M 0,053 H+CH20+M=CH,OH+M 0,176
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4.3. tablazat: A POLIMI-2019 mechanizmus legérzékenyebb reakciéi

CO CO2

Sor- Atlagos normalt Atlagos normalt

ZAm Reakcio érzékenységi Reakcio érzékenységi
egyiitthato egyiitthato

1 CoHs+H+M=C2Hs5+M 0,361 CoH2+H+M=C,H3+M 0,273

2 C2H2+H+M=CzH3+M 0,350 H+NO+M=HNO+M 0,235

3 CHs+H+M=CHs+M 0,345 H+02+M=HO2+M 0,192

4 H+O2+M=HO+M 0,319 CH3+02=CH,0+0OH 0,140

5 02+H=0+0H 0,271 C:H4+H+M=C;Hs+M 0,127

6 CHs+H=CHz+H: 0,226 CH4+OH=CH3+H.0 0,124

7 CH3+02=CH.0+0OH 0,219 CHs+H=CHs+H> 0,120

8 CH3+CH3+M=C;He¢+M 0,202 CH3+02,=CH30+0 0,117

9 CH30OH+M=CH3+OH+M 0,196 CH30OH+M=CH3+OH+M 0,100

10 CH3+NO=H,CN+OH 0,186 CO+OH=CO2+H* 0,093

Sor- Atlagos normalt Atlagos normalt
zZAm Reakcio érzé.kenységi Reakcio érzé}<enységi
egylitthato egylitthato

1 CH3+CH3+M=C;Hs+M 0,369 CH3+H+M=CH4+M 0,602

2 CH3+H+M=CH4+M 0,181 CH3+CH3+M=C2Hs+M 0,564

3 O2+H=0+0OH 0,138 CH30+M=CH.O+H+M 0,485

4 H+02+M=HO2+M 0,111 O2+H=0+0OH 0,429

5 CH30+M=CH20+H+M 0,096 NO+O+M=NO2+M 0,341

6 CH20+H+M=CH.OH+M 0,095 CH3+02+M=CH302+M 0,304

7 CH30OH+M=CH3+OH+M 0,091 H+O2+M=HO2+M 0,261

8 H+NO+M=HNO+M 0,089 CH3OH+M=CH3+OH+M 0,253

9 CH3+02+M=CH30.+M 0,072 CH3+NO=H2CN+OH 0,219

10 CH30OH+M=CHa(s)+H20+M 0,069 CH4+H=CHs+H: 0,217
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4.4. tablazat: A Shrestha-2019 mechanizmus legérzékenyebb reakcioi

CO CO2
Sor- Atlagos normalt Atlagos normalt
zZAm Reakcio érzékenységi Reakcio érzékenységi
egyiitthato egyiitthato

1 CH3+CH3+M=C;Hs+M 0,460 NO+H+M=HNO+M 0,377

2 NO+H+M=HNO+M 0,332 CzH2+H+M=C2H3+M 0,328

3 CHs+H+M=CHs+M 0,318 CH3+H+M=CHs+M 0,259

4 CoH+H+M=C2H3+M 0,301 H+02+M=HO2+M 0,256

5 C2Hs+H+M=C2Hs+M 0,242 CH3+CH3+M=C2Hs+M* 0,210

6 H+02+M=HO2+M 0,242 CH3OH+M=CH2+H20+M 0,203

7 CH3+NO=HCN+H20 0,211 CH4+OH=CH3+H.0 0,203

8 HCO+M=H+CO+M 0,196 CH3+02=CH>0+0OH 0,201

9 O2+H=0H+O 0,182 CH3+NO=HCN+H20 0,189

10 CH3+CH3+M=C;Hes+M* 0,180 CH3+02+M=CH302+M 0,161

Atlagos normalt Atlagos normalt

Sorszam Reakcid érzékenységi Reakcid érzékenységi
egylitthato egylitthato
1 CH3+H+M=CH4+M 0,259 NO+H+M=HNO+M 0,407
2 CH3+CH3+M=CzHs+M 0,252 CH3+NO=HCN+HO 0,398
3 H+02+M=HO2+M 0,234 HCO+M=H+CO+M 0,373
4 CH30+M=CH.0+H+M 0,212 CH3+H+M=CH4+M 0,370
5 CH20H+M=CH.0+H+M 0,192 O2+H=0H+0 0,369
6 HCO+M=H+CO+M 0,154 CH30+M=CH.0+H+M 0,367
7 O2+H=0H+O 0,129 NO+H+M=HNO+M* 0,297
8 CH2CHO+M=CH3+CO+M 0,123 CH3+CH3+M=C2Hs+M 0,276
9 CH2CHO+M=CHCO+H+M 0,122 NO+O+M=NO2+M 0,257
10 CoHs+H+M=C2Hs+M 0,108 H+O2+M=HO2+M 0,244
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Az atlagos normalt érzékenységi egyiitthatok jelzik, hogy az egyes anyagfajtak esetében
melyek a legfontosabb reakcidok. Az egyes mechanizmusok esetében eltér a legérzékenyebb
reakciok sorrendje, vagy nem teljesen ugyanazok a reakciok vannak az elsd tiz kozott, de alta-

lanos levonhatunk néhany kovetkeztetést.

Ahogy arra szamitani lehetett, a szénhidrogén gyokok reakcioi a legfontosabbak, de nit-
rogéntartalmu reakciok is kiemelkedd fontossdguak. Az eredmények jol tiikrozik a ,,reburning”
folyamat Iényegét, azaz a NO redukciojat szénhidrogének jelenlétében, és megmutatjak, milyen

koztitermékek keletkeznek az Gsszetett folyamat soran.

Miutan megtudtam, hogy az egyes anyagfajtak esetében melyek a legérzékenyebb elemi
reakciok, megvizsgaltam, hogy a hdmérséklet, valamint a redukalé gdz mennyiségének valtoz-
tatasa hogyan hat ezek érzékenységére. A két hatas szemléltetésre készitettem el a 4.12. és 4.13.
abrakat. A 4.12. abra a POLIMI-2019, mig a 4.13. a Shrestha-2019-cel késziilt érzékenységana-
lizis egyes eredményeit szemlélteti, ugyanis a vizsgalt anyagfajtdk koncentracidit ez a két

mechanizmus szdmitotta a legjobban.

B 1450 K
B 1200 K
I 050 K

CH,+H+M=CH,+M

CH,+CH,+M=C H +M
H+0,+M=HO,+M
CH,O0+M=CH,O+H+M
CH,OH+M=CH,O+H+M
HCO+M=H+CO+M
O,+H=0H+0O
CH,CHO+M=CH_+CO+M
CH,CHO+M=CH,CO+H+M

C,H,+H+M=C,H_+M

L I B L R L L LR
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Erzékenységi egyitthatd

4.12. abra: A homérséklet hatasa a normalt érzékenységi egyiitthatokra. Mért anyagfajta:
NO; redukal6 gaz: 2760 ppm metan és 260 ppm metan
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crer

2800 ppm metan redukald gaz alkalmazasaval. Az abra szerint a hdmérséklet jelentés hatassal
van arra, hogy mely reakciok a legérzékenyebbek. Az érzékenységi egylitthatok ugyanis 0 vagy
kozel 0 értekrol magas homérsékleten szamottevoen emelkednek. Az abrabdl az is lathato, hogy
ilyen koriilmények kozott a metilgyok hidrogénatommal valé rekombindcios reakcidja jelento-
sen lassitja, mig a CH2HCO gyok bomlasa jelentsen gyorsitja a reakciot. Ezt az érzékenységi
egylitthato eldjele mutatja meg, hiszen negativ értéknél lassitja, pozitiv értéknél gyorsitja a tel-

jes folyamatot az elemi reakcio.

Egy masik fontos kisérleti koriilmény, az alkalmazott redukalo gaz hatasat is vizsgaltam,

és ennek szemléltetésére késziilt a 4.13. abra.

Bl Vetan-etan elegy
I Etan
Bl Vetan

C,H,+H+M=C,H_+M

C,H,+H+M=C_H_+M
CH,+H+M=CH,+M
H+0,+M=HO,+M
0,+H=0+OH
CH,+H=CH_+H,
CH,+0,=CH,0+OH
CH,+CH_+M=C_H _+M
CH,OH+M=CH_+OH+M

CH,+NO=H,CN+OH

L e e e B e e T B T LI L

T T L L B
-0 -08 -06 -04 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
Erzékenységi egyiitthato

4.13. abra: A redukalé gaz hatasa a normalt érzékenységi egyiitthatokra.
Mért anyagfajta: CO.

A 4.13. 4dbra a CO koncentracidé mérését végzd kisérlet alapjan késziilt, a hdmérséklet
mindharom kisérleti koriilménynél 1450 K volt. Jol lathato, hogy a redukaloé gaznak joval ki-

sebb hatasa van az egyes elemi reakciok érzékenységére, hiszen a legtobb reakcid esetében nem
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valtozik jelentOsen az érzékenységi egyiitthatod, valamint az egyes reakciok lassitd vagy gyor-
sito jellege sem. Azt megallapithatjuk, hogy legtobb esetben metan alkalmazasakor a legna-

gyobb az érzékenységek.

Végiil azt is megvizsgaltam, hogy a legérzékenyebb, és ezaltal legfontosabb reakciok az
egyes mechanizmusok esetében milyen gyakorisaggal lassitjak vagy gyorsitjak a teljes folya-
matot. A 4.14 — 4.17. abrakon példaként hoztam ilyen reakciokat. A 4.14. dbran a POLIMI-
2019-cel késziilt érzékenységanalizis alapjan legérzékenyebb, CO keletkezést leird reakcio ha-
tasa lathatd, mely a ,,reburning” folyamat megértése szempontjabol kevésbé fontos, de érdekes

a gyakorisagok alakulésa.

B POLIMI-2019

0,80-t61 1,00-ig
0,60-t61 0,80-ig
0,40-t6l 0,60-ig
0,20-t61 0,40-ig
0,00-t61 0,20-ig

-0,20-t61 0,00-ig
-0,40-t6l -0,20-ig
-0,60-t6 -0,40-ig
-0,80-t6! -0,60-ig
-1,00-t6 -0,80-ig

O,IOOI - IO,IOSI - IO,IZI.OI - IO,I15I - OIZO - IO,I25I - IO,\ESOI

Gyakorisag

4.14. abra: A POLIMI-2019 CoHs+H+M=C2Hs5+M reakcidjanak gyakorisagai az egyes in-
tervallumokban

A 4.14. abran az intervallumok azt fejezik ki, hogy milyen hatdsa van a reakcionak a
teljes folyamatra, negativ érték esetén lassit, pozitiv érték esetén gyorsit az adott elemi reakcio.
A gyakorisdgok a normalt, skalazott érzékenységi egyiitthatok maximumai. Lathatd, hogy a
gyakorisagok ebben az esetben igen szélsdségesen valtoznak, hiszen a legkisebb negativ és a

legnagyobb pozitiv tartomanyban is van gyakorisag érték.

A POLIMI-2019 egy masik reakcidja is hasonl6 jellegii, ezt a 4.15. abran mutatom be.
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B POLIMI-2019

0,80-61 1,00-ig

0,60-t6l 0,80-ig
0,40-t6l 0,60-ig
0,20-t6l 0,40-ig
0,00-t6l 0,20-ig

-0,20-t61 0,00-ig
-0,40-61 -0,20-ig

-0,60-tdl -0,40-ig
-0,80-t6l -0,60-
-1,00-t6l -0,80-
0,00 0,05' - I0,|10I - Io,|15' - Io,lzol - Io,|25' - Io,lso
Gyakorisag

4.15. abra: A POLIMI-2019 CH3+H+M=CH4+M reakciojanak gyakorisagai az egyes in-
tervallumokon

Ennél a reakcional is megfigyelhetd, hogy a sz€lsdséges intervallumokban jelentosek a
gyakorisagok, a 0,40-0,60 intervallum kiilondsen er6snek mondhat6, ami jelentds gyorsito ha-

tast mutat.

crer

pontbdl érdekes, ezt mutatja a 4.16. dbra. Ezen megfigyelhetjiik, hogy a negativ, lassito tarto-
manyok igen erdsek, ennek ellenére a pozitiv sz€lsd tartomanyokban is van kimutathato gya-

korisag.
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B POLIMI-2019

0,80-t6l 1,00-ig
0,60-t61 0,80-ig
0,40-t61 0,60-ig
0,20-t6l 0,40-ig
0,00-t6l 0,20-ig

-0,20-t61 0,00-ig
0,40-t6] -0,20-ig
-0,60-t6l -0,40-ig
-0,80-t6l -0,60-ig
-1,00-t3l -0,80-ig

0,0 0,1 0,2
Gyakorisag

4.16. abra: A POLIMI-2019 CH3+H+M=CHs+M reakciojanak gyakorisagai az egyes inter-
vallumokon. Mért anyagfajta: NO; redukalé gaz: 2760 ppm metan és 260 ppm etan

A ,reburning” folyamat szempontjabdl joval fontosabb NO koncentracid valtozasa ese-

tében, a Shrestha-2019 mechanizmuson keresztiil vizsgaltam meg, vannak-e hasonld reakciok.

I Shrestha-2019 |

0,80-t6l 1,00-ig
0,60-t6l 0,80-ig
0,40-t61 0,60-ig
0,20-t6l 0,40-ig
0,00-t61 0,20-ig

-0,20-t61 0,00-ig
-0,40-6l -0,20-ig
-0,60-t6l -0,40-ig
-0,80-t6l -0,60-ig
-1,00-61 -0,80-ig

0,0 0,2 0,4
Gyakorisag

4.17. abra: A Shresta-2019 CH3;+CH3+M=C;Hs+M reakcidojanak gyakorisagai az egyes in-

tervallumokon. Mért anyagfajta: CO; redukalé gaz: 2800 ppm metan.
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A 4.17. dbran lathat6 reakcid esetében kisebb hanyaddal ugyan, de a sz€ls6 intervallu-
mokban is van gyakorisag, igy ez a reakcid is lassithat, illetve gyorsithat a koriilményektol
fiiggden. A 4.18. dbran egy olyan reakcio gyakorisagait lathatjuk, amely szintén jelentds érté-

keket mutat a negativ és a pozitiv tartomanyokban egyarant, igy hasonloan az el6z6héz, ez is

crer

I shrestha-2019

0,80-t6l 1,00-ig
0,60-t61 0,80-ig
0,40-t61 0,60-ig

0,20-t61 0,40-ig
0,00-t61 0,20-ig

-0,20-t6l 0,00-ig
-0,40-t6l -0,20-ig
-0,60-t61 -0,40-ig
-0,80-t6l -0,60-ig
-1,00-t61 -0,80-ig

T L L
000 005 010 015 020 025 030 035 040
Gyakorisag

4.18. abra: A Shrestha-2019 CH30+M=CH,0+H+M reakcidéjanak gyakorisagai az egyes
intervallumokon. Mért anyagfajta: CO; redukalé gaz: 2800 ppm metan

Az érzékenységanalizis tehadt megmutatta, melyek a legérzékenyebb reakciok az egyes
anyagfajtdkra nézve, hogyan valtoznak a kisérleti koriilményekkel az egyes érzékenységi
egyiitthatok, valamint azt, hogy melyik azok a reakcidk, amelyek gyorsitjak vagy lassitjak a
vizsgalt folyamatokat. Jol lathato, hogy kiillonbozd koriilmények kozott, illetve attol fiiggden,

crer

kenységei jelentdsen eltérhetnek.
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5. Osszefoglalas

Munkam soran az tigynevezett ,,reburning” eljarassal foglalkoztam, amely a nitrogén-
oxidok eltavolitasat teszi lehetdvé metan €s etan jelenlétében, és amellyel csokkenteni lehet

ezeknek a vegyiileteknek a kdrnyezetre gyakorolt karos hatasait.

A folyamat 0sszetett €s nagy szamu elemi reakcio sziikséges a leirdsara. Kutatomunkam
hosszu tavu célja, hogy a jelenleg rendelkezésre allo, nitrogéntartalmu vegyiiletek atalakulasait
leir6 mechanizmusok tovabbfejlesztésével egy jobb, optimalizalt reakciomechanizmust alkos-
sak meg. Ehhez el6szor szimuldciokat végeztem négy ismert mechanizmussal, majd 6sszeha-
sonlitottam a mechanizmusokat célfiiggvény-értékek segitségével, végiil érzékenységanalizist

végeztem, hogy megtudjam, mely elemi reakciok a legfontosabbak az dsszetett folyamatban.

A legjobb eredményeket a POLIMI-2019 szolgaltatta mindent Gsszevetve, igy ezt a
mechanizmust mindenképpen felhasznalom majd a tovabbi munka soran. A Shrestha-2019-cel
késziilt szimulaciok hasonldan jo eredményekre vezettek, mig a Glarborg-2019 alacsony ho-

mérsékleteken szintén jol leirta a kisérleti adatokat.

A munka kovetkezd 1épése az optimalizacio lesz, amelynek soran remélhetdleg sikeriil
majd egy olyan mechanizmust megalkotni, amely a lehetd legjobban képes a mérési adatokat

reprodukalni €s amely a legjobban leirja a ,,reburning” eljaras kémiajat.
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Fiiggelek

F1. A kisérleti adatokra szamolt szorasok értékei

F1. tablazat: Az Alzueta és munkatarsai kisérleteire vonatkozo adatok dsszefoglalisa a szamitott

szorasokkal (o).

XML fajl jelolése Profil o/ppm
x30205001 [HCN] 30086
x30205002 [NO] 81144
x30205003 [HCN] 43138
x30205004 [NO] 30086
x30204001 [CO7] 81144
x30204002 [CO] 84510

x30205005 a) [CO7] 76546
x30205005 b) [CO] 257862
x30205006 a) [CO2] 142110
x30205006 b) [CO] 30822
x30205007a) [NO] 230848
x30205007b) [HCN] 37831
x30205008 a) [NO] 156734
x30205008 b) [HCN] 89592
x30205009 a) [NO] 137702
x30205009 b) [HCN] 91345
x30205010 a) [NO] 42438

x30205010 b) [HCN] 141938
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XML fajl jelolése Profil a/ppm

x30205011a) [NO] 128641
x30205011 [HCN] 291031
x30205012 [NO] 85935
x30205013 [HCN] 124688
x30205014 [NO] 43134
x30205015 [HCN] 87192
x30205016 [NO] 147029
x30205017 [HCN] 163423
x30205018 [NO] 282756
x30205019 [HCN] 84452
x30205020 [NO] 184403

F2. tablazat: A Gimenez-Lopez és munkatarsai kisérleteire szamitott szorasok (o).

XML fajl jelolése Profil o/ppm
x30204001 [HCN] 13.88
x30204002 [NO] 9.42
x30204004 [NO] 13.88
x30204005 [NO] 10.23
x30204006 [CHA4] 119.37
x30204007 [NO] 119.37
x30204008 [N2] 57.88
x30204009 [N2] 59.48
x30204010 [N2] 93.47
x30204011 [N2] 67.66

x30204012 [N2] 126.61
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XML fajl jelolése Profil o/ppm

x30204016 [CO] 33.40
x30204017 [CO] 15 679.40
x30204018 [CO] 15 679.40
x30204019 [NO2] 192.05
x30204020 [NO3] 86.97
x30204021 [NO] 86.97
x30204022 [CO;] 14 107.20
x30204023 [CO2] 22.23
x30204024 [CO2] 39.53
x30204025 [CH4] 22.23
x30204026 [CH4] 250.87
x30204027 [CHa] 250.87
x30204028 [C2H4] 17.88
x30204029 [H2] 34084.12
x30204030 [Ha] 0.30
x30204031 [Ha] 2.88

F3. tablazat: A Schmitt és munkatarsai kisérleteire vonatkozé adatok dsszefoglalasa a szamitott

szorasokkal (0).

XML fajl jelolése Profil o/ppm
x30205021 [CHa] 54.56
x30205022 [CO] 33.25
x30205023 [CO] 204.26
x30205024 [CH4] 219.24

x30205025 [CHa] 67.56
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x30205026 [CH4] 204.26

x30205027 [CO] 91.21
XML fajl jelolése Profil a/ppm
x30205028 [CO] 91.21
x30205029 [CH4] 96.87
x30205030 [CH4] 107.64
x30205031 [CO] 40.34
x30205032 [C2oHe] 55.79
x30205033 [C2oHe] 156.13
x30205034 [C2oHe] 53.57
x30205035 [C2oHe] 91.21
x30205036 [C2oHe] 9.08
x30205037 [C2oHe] 88.78
x30205038 [NO] 27.51
x30205039 [NO] 27.63
x30205040 [HCN] 23.66
x30205041 [HCN] 27.93
x30205042 [NO] 29.51
x30205043 [NO] 22.00
x30205044 [HCN] 19.88

x30205045 [HCN] 10.24

58



x30205046

x30205047
XML f3jl jelélése
x30205048

x30205049

[NO] 4.12

[NO] 1.87
Profil a/ppm
[HCN] 10.36
[HCN] 10.23

F4. tablazat: A Dagaut és munkatarsai Kkisérleteire vonatkozé adatok 6sszefoglaliasa a szamitott

XML fajl jelolése

x00205001
x00205002
x00205003
x00205004

x00205005
x00205006

szorasokkal (o).

Profil o/ ppm
[HCN] 15.25
[NO] 4.09
[HCN] 4.09
[NOJ 4.09
[HCN] 29.71
[NOJ 29.71

F5. tablazat: A Lecomte és munkatarsai kisérleteire vonatkozo adatok dsszefoglalasa a szamitott

XML fajl jelolése

x00205007

x00205008

x00205009

x00205010

x00205011

x00205012

szorasokkal (o).

Profil o/ ppm
[HCN] 29.71
[NO] 29.71
[HCN] 9.62
[NO] 3.16
[HCN] 9.62

[NOJ 3.16
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F6. tablazat: A Li és munkatarsai Kisérleteire vonatkozé adatok osszefoglalasa a szamitott szora-

sokkal (o).

XML fajl jelolése Profil o/ ppm
x00204002 [O2] 119,64
x00204003 [CO] 3,16
x00204004 [NO] 3,16
x00204005 [HCN] 3,16
x00204006 [O2] 108,70
x00204007 [CO] 37,91
x00204008 [NO] 15,07
x00204009 [HCN] 15,07
x00204010 [O2] 266,99
x00204011 [O2] 244,20
x00204012 [O2] 244,20
x00204013 [O2] 244,20
x00204014 [O2] 71,50
x00204015 [O2] 139,29
x00204016 [O2] 535,76
x00204017 [O2] 169,44
x00204018 [CO.] 169,44
x00204019 [CO.] 294,54
x00204020 [CO.] 15,68
x00204021 [CO2] 144,79
x00204022 [CO] 198,32
x00204023 [CO] 154,99
x00204024 [CO] 198,32
x00204025 [CO] 241,44
x00204026 [CO] 79,52
x00204027 [CO] 95,49

00204028 [CO] 95,49
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x00204029
x00204030
XML fajl jelolése
x00204031
x00204032
x00204033
00204034
x00204035
x00204036
x00204037
x00204038
x00204039
00204040

[CO]
[O2]
Profil
[O2]
[CO]
[CO]
[NO]
[NO]
[HCN]
[HCN]
[HCN]
[NO]
[HCN]
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32,93
414,48
o/ ppm
337,21
206,73
82,20
82,20
7,59
8,79
8,79
70,32
24,93
24,13
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