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Bevezetés

A fosszilis energiahordozok korlatozott mennyisége, illetve égetésuk karos hatasai
mara mindenki szamara nyilvanval6 alapigazsagokka valtak, igy jelent6sen nétt az
alternativ energiaforrasok kutatasanak szerepe.

Egy lehetséges forgatékonyv része lehet a biomassza alkalmazasa, amely biolégiai
uton létrejovo szervesanyag-tomeget jelent.

A biomasszabol anaerob korilmények kozott keletkezé biogaz legt6bb
komponense a metan, amely a foldgaz legjelent6sebb alkotéeleme is.

A metan égését leiro részletes reakcidomechanizmus fejlesztése.
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Bevezetés

Mérések tipusat
Gyulladasi id6 mérése

Egyes anyagfajtak
koncentraciojanak mérése

Laminaris langsebesség mérése

Sebességi egytitthatok direkt

meérése

Egéskémiai modell

Tobb ezer anyagfajta és akar tobb
tizezer elemi1 reakcio

Reakciokinetikar és termodinamikai
paraméterek

Homogén kinetika esetén

nyomasra, hémérsékletre nézve egy
merev kozonséges differencialegyenlet-
rendszer

valtozok szama = 100-1000
paraméterek szama = anyagfajtak x 20

A modellt illesztjiik a kisérleti
eredményekhez a paramétereinek

hangolasaval

Feladata / Célja

Langsebesség szimulalasa
Egyes anyagfajtak

koncentraciéprofiljanak

meghatarozasa
Gyulladasi 1d6 szimulalasa

Motorok fejlesztése

Fodk tervezése
Energiaatalakité berendezések
fejlesztése
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Bevezetés
Mérések

tipusai

Kisérleti berendezés

Lokéshullamcso

Mért mennyiség

Gyulladasi id6
Koncentracio

Gvorsosszenyomasu berendezés

Aramlasi reaktor

Gyulladasi id6

Koncentracio

Indirekt

Jolkevert reaktor

Koncentracio

mérések

Bunsen—ég6

1D laminaris langsebesség

Ikerlang-moédszer

1D laminaris langsebesség

Gomblang-technika

1D laminaris langsebesség

Hoéfluxus ég6

1D laminaris langsebesség

Direkt
mérések

LP-LIF, I.P-RF stb.

Sebességi egytitthatd
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Metan—oxigén—higitogaz elegyek gyulladasi ideje

Zhang Peng és munkatarsai (ELTE, Reakciokinetikai Laboratérium) altal
Osszegyujtott gyulladasiid6-mérések:

3167 lokéshullamcs6ben végzett mérés,

413 gyorsosszenyomasu berendezéssel végzett mérés.

76 cikk 643 adatsoranak feldolgozasaval kapott adatok:

3580 mérést korulmény (kilonboz6 hémérséklet, nyomas, higitégaz osszetétel).
A mérési eredmények ReSpecTh Kinetics Data (RKD) formatumban
elérhet6ek a http://respecth.hu adatbazisban.
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Peng Zhang, Istvan Gy. Zsély, Viktor Samu, Tibor Nagy, Tamas Turanyi

Comparison of methane combustion mechanisms using shock tube and



http://respecth.hu/

Vizsgalt égéskémiai mechanizmus

Zhang Peng és munkatarsai 13 metan égését leir6 mechanizmust hasonlitottak ossze.
Aramco mechanizmus: az egyik legjobb mechanizmus, amely széles homérséklet-,
nyomas- és tuzeléanyag-levegb-osszetétel tartomanyban

0 egyezést ad a valos mérésekkel az (519 elemi reakcid és 86 anyagfajta).

NUI Galway Combustion Chemistry Centre, AramcoMech 2.0, 2016,
(http:/ /www.nuigalway.ie/combustionchemistrycentre/mechanismdownloads/aramcomech20/)

Peng Zhang, Istvan Gy. Zsély, Viktor Samu, Tibor Nagy, Tamas Turanyi
Comparison of methane combustion mechanisms using shock tube and
rapid compression machine ignition delay time measurements,

Energyd>Fuels, 35, 12329-12351 (2021)
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A mostani vizsgalat célja és legfontosabb 1épései

A fizikai korulmények széles tartomanyaban az
égéskémial modell viselkedésének feltérképezése
lokalis érzékenységanalizis segitségével.

Az érzékenységanalizis eredményét felhasznalva
homogén reakciokinetikai rendszerek azonositasa
klaszterezés segitségével.

A mérések besorolasa az egyes klaszterekbe.

Az egyes klasztereken beliil a mérések hibajanak és
a modell megbizhatdsaganak vizsgalata.
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1. Az égéskémiai modell viselkedésének feltérképezése

* A modell atfogé vizsgalata a teljes fizikai térben, gyulladasiidé kiszamitasa (7)
az Aramco mechanizmus alapjan az OpenSMOKE++ program segitségével

- T = 500-3000 K, 26 ekvidisztans pont
- p = 0,05-500 atm, 21 logekvidisztans pont
- = 0,05-8,00 34 pont
Oxidalégaz 6sszetétele: 21% O, - 79% N, (,,levego”)

* Minden gyulladasi mérési korulménynél a normalizalt
lokalis érzékenységi vektor kiszamitasa

OpenSMOKE++, https://www.opensmokepp.polimi.it/ PROGRAM
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1. Az égéskémiai modell viselkedésének feltérképezése

* Minden 14417 gyulladasi korulménynél a normalizalt lokalis érzékenységl vektor
kiszamitasa, ahol az 7-edik érzékenységi egyutthatd értéke

0 In{z}/0 In{A,}), i=1...5109.
A, — az i-edik reakciosebességi egyutthatd preexponencialis Arrhenius-paramétere
7 — gyulladasiid6

* A derivalt értékét véges differencia kozelitéssel szamitjuk az Optima++ program

felhasznalasaval

M. Papp, T. Varga, A. Busai, 1.Gy. Zsély, T. Nagy, T. Turanyi,
Optima++ package v2.1.0: A general C++ framework for performing
combustion simulations and mechanism optimization, 2021.
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2. Homogén reakcidkinetikai rendszerek azonositasa

519 preexponencialis Arrhenius-paraméter (érzékenységi vektor dimenzidja) és
14417 mérést korulmény (vektorok szama)

Hierarchikus klaszterezés, a tavolsagot a vektorok altal bezart szog koszinuszanak
segitségével mérjuk:

d(x,y) =1 — cosy,
ahol yaz x és y vektorok altal bezart szog.

A klaszterek kozott sulyozott atlagos tavolsagtiggvényt hasznalunk, azaz ha
az r-edik klaszter a p és g klaszterek 0sszevonasaval keletkezett, akkor

d(p,s) +d(q,s)
> .

d(r,s) =
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2. Homogén reakcidkinetikai rendszerek azonositasa

* Az optimalis klaszterszam meghatarozasat a Gap statisztika segitségével végeztuk.

* Az érzékenységl vektorok klaszterezése alapjan
5 homogén reakciokinetikai tartomanyt azonositottunk.

* A klasztereken belil az egyes pontokra konvex burkolot illesztettink.

* Szamfitasainkhoz a Matlab program Statistics and Machine Learning programcsomagjat
hasznaltuk.

3000 —
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2. Homogén reakcidkinetikai rendszerek azonositasa

Az egyes klaszterek reprezentativ pontjanak meghatarozasa:

annak a racspontnak a kivalasztasa,

melyhez atlagosan a legkozelebb van az 6sszes tobbi klaszteren belili adatpont.

b jol elkiiloniils Klaszterek

]~ Egymashoz kozel 1évé klaszterek

Reprezentativ | 1 2 3 4 5
fﬁCSpOﬂt

1 0,00 0,77 0,97 0,91 0,92
2 0,00 0,64 0,42 0,41
3 0,00 0,23 0,14
4 0,00 0,15
5 0,00

Az 5 reprezentativ racspont egymastol vett tavolsaga.
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Tavolsag (koszinusz)

Tavolsag (koszinusz)

2. Homogén reakcidkinetikai rendszerek azonositasa

Az egyes klaszterek homogenitasanak vizsgalata
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Hémérséklet / K

2. Homogén reakciokinetikai rendszerek azonositasa

* Az egyes klaszterek leszlkitése, a reprezentativ racspont koruli 0,2-es sugar
alkalmazasa.
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2. Homogén reakcidkinetikai rendszerek azonositasa

* Az egyes tartomanyokon belil a legfontosabb reakciok azonositasa,
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M. Papp, FluxViewer++, respecth.hu, (2021).
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3. Mérések besorolasa a klaszterekbe

Osszesen 3580 gyulladasiidé mérés, melyek koziil
1038 esetben volt az oxidalégaz ,levegd” 21% O, - 79% (N, vagy Ar)

Minden klaszterre kiszamitottuk a vizsgalt mérési adatponthoz tartozo
érzékenységl vektornak és a klaszteren beluli racspontokhoz tartozo érzékenységi
vektoroknak az atlagos tavolsagat. Ahol ez a tavolsag a legkisebb wvolt, oda
soroltuk be a mérési adatpontot.
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3. Mérések besorolasa a klaszterekbe

A mérések besorolasa a klaszterektdl vett atlagos tavolsagon alapul.

reprezentativ .
) mérések
racspont
i récsp/ontok T intervallum / p intervallum / o intervallum T,/ | po/ o yAma E.
szama K atm K atm J
sOtétkék 698 800-1100 6,37-500 0,15-8 1000 | 189,63 | 1,0 214 1,697
vilagoskék 2830 1000-2000 0,05-500 0,05-8 1400 | 27,3 | 0,65 328 0,858
lila 2095 2000-3000 0,05-116,8 0,05-3.5 2500 0.9 0,35 3 0,302
sarga 979 1500-3000 0,05-307,9 1,5-8 2100 | 1,5 6,0 0 -

narancs 3414 1400-3000 0,05-500 0,1-7,5 2100 | 10,3 | 0,55 237 1,400
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4. A mérések hibaja az egyes klaszterekben

A ,,mérések hibaja”: a mért és szamitott gyulladasi id6k eltérése.
Az egyes klasztereken belul vizsgaltuk a mérések hibait
(a reprezentativ érzékenységi vektortol vett tavolsag,
a homérséklet, a nyomas és a tuzelbanyag-leveg6-Osszetétel fliggvényében).
A hiba becslésére hasznalt fliggvény:

2
e L — L e e e _ YmOd( ) exp
. E lj p
. : 8 - ( ) —
. | P NL exp)
6 R 6 4
5 2
w 47 m 4 -
2 5
0 0- i
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 1900 2000 2100 2200 2300 2400 2500 2600
Reprezentativ racsponttdl valé tavolsag az 1. klaszterben Hémérséklet / K
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4. A mérések hibaja az egyes klaszterekben

Nem 1gaz, hogy a klaszterek reprezentativ racspontjahoz kozel a mérések hibaja
kisebb és a kozépponttél tavolodva n6 a bizonytalansaguk.

A hiba altalaban kisebb nagyobb nyomas esetén.

A hiba nagyobb a 2150 K-2300 K, 2000 K-2500 K, 2050 K-2150 K

hémérséklettartomanyokban az 1-es, 2-es és 5-0s klaszterek esetében.

Mivel ezeken a homérséklettartomanyokon az egyes klasztereken belil

ugyanazok a reakciok dominalnak,

ezért a szisztematikus eltéréseket

vagy a kisérleti nehézségeknek vagy a nem eléggé pontos sebességi egyutthatoknak
tulajdonithatjuk.
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Eredmények

A metan—leveg6 elegyek gyulladasi 1d6 szamitasara hasznalt Aramco égéskémiat
mechanizmust atfogd vizsgalat ala vetettiik a kezdeti korilmények széles tartomanyaban
(14417 szimulalt gyulladasiid6-mérés).

- a modell viselkedésének feltérképezése lokalis érzékenységanalizis segitségével

- érzékenységi vektorok klaszterezése: a homogén reakcidkinetikai rendszerek és
a legtontosabb elemi reakciok azonositasa

- 1038 gyulladasiid6-mérés besorolasa az egyes tartomanyokba,
a mérések hibajanak feltérképezése
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Tovabbi célok

A vizsgalatok megismétlése mas Osszetételt oxidalogaz esetén
(100% O, tartalmu, valamint 3,5% O, tartalmu oxidalogaz)

Hasonlo vizsgalatok nem csak gyulladasiidé mérésekkel, hanem langsebesség mérésekkel s,
ezzel egy atfogo vizsgalat elkészitése a metan égését leiré Aramco 2016 mechanizmuson.
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kozlemények (2021. szeptember — 2022. januar)

E. Valké, M. Papp, M. Kovacs, T. Varga, 1. Gy. Zsély, T. Nagy, T. Turanyi
Design of combustion experiments using differential entropy

Combustion Theory and Modelling (Q1), elfogadott kézirat, online elérhet6
https://doi.org/10.1080/13647830.2021.1992506

E. Valk6, M. Papp, P. Zhang, T. Turanyi

Identification of homogeneous chemical kinetic regimes of methane-air ignition
Proceedings of the Combustion Institute (Q1/D1), benyujtott kézirat
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Kulon koszonet az
ELTE Reakciokinetikai L.aboratorium munkatarsainak
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