A langok kémiaja és fizikaja

Turanyi Tamas
ELTE Kémiai Intézet
2013.

Témakorok 1.

» az égéstudomany leirasa, térténete
» koényvek, folyoiratok, konferenciak
+ alapfogalmak

/////

* hidrogén égése

« CO égése

+ CH,égése

» szénhidrogén oxidacié alacsony hémérsékleten
* NO, keletkezése langokban

* korom

» heterogén gyulladas és égés
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Témakorok 2.

Eqések mennyiséqi leirdsa és modellezése

* részletes reakciomechanizmusok

* indirekt mérések: gyulladasi id6 és langsebesség

» modszerek gydkdk detektalasara (LIF, RF, MS)

» mddszerek elemi reakciok kinetikajanak mérésére
(I6késhullam-csé, villanéfény-fotolizis, gyors aramlas)

* kinetikai adatok, adatbazisok

* reakciomechanizmusok CHEMKIN formatumban

* laminaris langok mennyiségi leirasa: meérlegegyenletek

Egyfajta folytatas:
Reakciomechanizmusok vizsgalata speci (minden 6szi félévben)

TDK / szakdolgozati témak

Metanol égési mechanizmus fejlesztése

a) A mostani mechanizmusok mindegyike leirja a kisérleti adatok egy-egy részét.

Olyan mechanizmust késziteni, amely minden kisérleti adatot jol leir.

b) Allitas: a mérési adatokkal valé (nem) egyezésbdl kimutathato,
hogy mely sebességi egyltthatok rosszak. Mikodik-e ez az dtlet?

Hidrogén-orgona

Hidrogénlang livegcsében bugé hangot ad
(Jalsovszky Istvan XIX. szazadi kisérletei)

kisérletezés: - mikodik-e foldgaz langgal is?
- hogyan fligg a hangmagassag a kériilményekté1?

szamitasok: modellel reprodukalni a jelenséget
orgonasip-modell médositasa,
mechanikai gerjesztés helyett kémiai gerjesztés?
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Egéstudomany Combustion Science
egy interdiszciplinaris tudomanyag

kémia fizikai kémia reakciodkinetika gazkinetika
termodinamika

transzportfolyamatok
fizika aramlasdinamika

matematika numerikus médszerek
egyenletek analitikus megoldasa és analizise

miszaki/mérndki tudomanyok engineering science

A kémiai részének neve: égéskémia combustion chemistry

CFD: szamitogépes aramlasdinamika Computational Fluid Dynamics

F.A. Williams: Combustion theory csak fizika
“Numerical combustion” konferenciak féleg matek

[. Glassman: Combustion féleg kémia

J. Warnatz, U. Maas, R.W. Dibble: Combustion A|apk6nyvek

Physical and Chemical Fundamentals,
Modeling and Simulation, Experiments, Pollutant Formation
Springer, Berlin, 1996, 2005, 2008

|. Glassman, R.A. Yetter: Combustion
4th edition, Academic, Orlando, 2008

F.A. Williams: Combustion theory
Benjamin, Menlo Park, 1984

W.C. Gardiner: Combustion Chemistry
1. kiadas 1985, 2. kiadas 1999

S.R. Turns
An introduction to combustion.
Concepts and applications
3rd edition, McGraw-Hill, Boston, 2011

M.J. Pilling — P.W. Seakins:
Reakciodkinetika, Tankdnyvkiadd, 1998
Reaction kinetics, Oxford Univ. Press, 1995
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Az égéstudomany torténete 1.

Id.: Balazs Lérant: A kémia torténete

okori Gordgorszag :
Arisztotelész: 6sanyag + (meleg és szaraz) = a tliz 6seleme

fold
taz Viz

kdzépkor: az égés az alkimistak vizsgéalatainak
egyik kdzpontja

Arisztotelész elméletének kdvetkezménye:
az anyagok egymasba atalakithatok

Az égéstudomany torténete 2.

XVII. szazad Johann Joachim Becher égéselmélete:
égheté/Uvegesithetd/elfolydsithato foldek

Geory Erngftus Stahl, onoldo francus,
Med. Dok ht Prof Fubl Ord- Haill _

Georg Ernest Stahl: flogiszton-elmélet
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Az égéstudomany torténete 3.

XVIII. szdzad

Lomonoszov

az oxigén felfedezése,

“oxigénelmélet”
Az égéstudomany torténete 4.
~1860 Michael Faraday: Mirdl mesél a gyertya ldngja?

Natural history of the candle

3/19/2013



Az égéstudomany térténete 5.
~1930 —

Uj interdiszciplindris tudomdny:

Kdrmdn Todor alapétlete:
mérnoki tudomadny = alkalmazott fizika

Kdrmdn Tédor

A reakciokinetika megdjitdsa:

5% gl | Kl
(

Hinshelwood, Norrish, Porter
Szemjonov, Zeldovics,
Frank-Kamenyeckij

lancreakciok és langok

The Combustion Institute, Pittsburgh

sajat Ujsag: Combustion and Flame

Magyar Egéstudomanyi Bizottsag:
"The Combustion Institute’ Magyar Nemzeti Tagozata
Hungarian Section of The Combustion Institute

Tovabbi Ujsagok:

Combustion Science and Technology
Combustion Theory and Modelling
Fuel

Energy

3/19/2013



Egéstudomanyi konferenciak

International Symposium on Combustion
1949 6ta, Gjabban kétévente

1990
1992
1994
1996
1998
2000
2002
2004
2006
2008
2010
2012
2014
2016

23rd Symposium
24th Symposium
25t Symposium
26™h Symposium
27*h Symposium
28th Symposium
29th Symposium
30th Symposium
31st Symposium
32nd Symposium
33rd Symposium
34th Symposium
35th Symposium
36™h Symposium

Orleans, Franciaorszdg
Sydney, Ausztrdlia
Irvine, USA

Nadpoly, Olaszorszdg
Boulder, USA
Edinburgh, UK
Sapporo, Japdn
Chicago, USA
Heidelberg, Németorszdg
Montreal, Kanada
Peking, Kina

Varsa, Lengyelorszdg
San Francisco, USA
Szoul, Dél-Korea

Proceedings of the Combustion Institute
(kétévente megjelend, kb. 1200 oldalas .4jsdg")

Mi az égés és mi a lang?
Jellegzetes égési reakciok. Fébb langtipusok.
Laminaris/turbulens és
el6kevert/nem el6kevert langok tulajdonsagai.
Ekvivalenciaarany. A laminéris langsebesség

definicidja, jellemzé nagysaga.

1. tétel. Az égéstudomany alapfogalmai

A laminaris langsebesség valtozasa a
az ekvivalenciaarannyal, nyomassal, hémérseklettel.

3/19/2013



Mi az égés ?

Mindenki tudja, mi az égés,
de nincsen ra altalanosan elfogadott meghatarozas

Egy lehetséges definicié:
az égés nagy hoéfejlédéssel jaré kémiai atalakulas

Nem jo égésdefinicio:
- oxigéngaz reakcidja éghet6é anyaggal
- gazok reakcidja fényjelenséggel

Néhany jellemzé égési reakcio:

metan égése CH,+20,=C0O, +2H,0
hidrogén-klér gazelegy langja H, + Cl, = 2 HCI
termitreakcio 2 Al + Fe,O5 =2 Fe + Al,O;4

lang: magas hémérsékletl reakcidfront

Az égés geometriaja

idében valtozé lang < idében alland6 (stacionarius lang)
adott helyen hosszu idén keresztiil &lland6 T és ¢

3D lang: a tabortlz langja
T és ¢ harom térbeli koordinata
(x,y,z) figgvenye

2D lang: gyertya, Bunsen-égé
T és ¢ két térbeli koordinata
(rés z) fuggvénye

1D lang: ,lapos lang” flat flame
T és c csak a szita feketti
magassagtol (x) fligg

0D égés: térben homogén
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A Bunsen-ég6 kozelrol

A langkup alatt nincs égés:
a lang nem ér a fémcs6hoz!
OKA: a gyokdék megkodtddnek
a fémfellleten.

Bunsen-égo nyitott levegonyilassal:
a hosszl cs6ben a leveg6 és a metan
teljesen 6sszekeveredik.

A cs6 tetején elékevert (kék) lang.

Bunsen-égo zart levegonyilassal:
a hosszul csében csak metan aramlik.

A cs6 tetején nem elékevert (séarga) lang.

Ez olyan, mint a gyertya langja !

F6 langtipusok

Bunsen ég6 kék

elékevert nem elékevert

premixed non-premixed
laminaris lang gaztlizhely langja | gyertya
laminar flame kandallo

Bunsen ég6 sarga langgal

langgal
turbulens lang benzinmotor repll6gép gazturbina
turbulent flame porlasztoval rakéta motor

(H,+0O, vagy kerozin+0O,)
Diesel motor
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F6 langtipusok

el6kevert nem elékevert
premixed non-premixed

laminaris lang
laminar flame

turbulens lang
turbulent flame

Fo6 langtipusok 2.

elékevert lang premixed flame

elébb keverés, utana égés;

nagy méretekben altalaban nem biztonsagos,
iparban nem alkalmazzak

nem el6ékevert lang (régi neve: diffuzids lang)
non-premixed flame, diffusion flame

keverés és €gés egyszerre; biztonsagos,

a robbanékony elegyet helyben éllitja el

laminaris lang kis 0sszes teljesitmény
DE nagy helyi teljesitmény!

turbulens lang gyors égés, nagy dsszteljesitmény
DE helyileg kis reakciésebesség!

3/19/2013
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Laminaris nem elékevert lang (diffuziés lang)
Laminar non-premixed flame/diffusion flame

szembedaramlasu égé counterflow geometry

(b) Air Porous

f Porous
Fuel plate

Laminaris nem elékevert lang (diffuzios lang)

parhuzamos aramlas harmas lang
coflow geometry triple flame, tulip flame

két oldalt elékevert lang
(<1 illetve p>1)
k6zépen nem elékevert lang.

Flame front (at @ = 1) z l
il

il A
|'.\I’:I-‘~§J ||.f'.-.l;ﬁllll

ol e

fuel §+ air

bt

Fuel Air
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Hindenburg-léghajo

Az eddig épitett
legnagyobb légi jarmi

245 méter hosszu

41 méter atmérdjl
135 km/dra sebesség
112 tonna teherbirds
elkésziilt: 1936. mdrcius

17 sikeres dtkelés az Atlanti-
4cednon

72 utas
61 fs személyzet

A léghajé belsejében:
egy és kétdgyas kabinok,
tdrsalgd, étterem,
dohdnyzdhelyiség!

A Hindenburg léghajé elégése:
1937. mdjus 3., 19:25

200.000 m?3 hidrogén égett el
34 mdsodperc alatt

97 f6 utas és személyzet a fedélzeten
62 f6 tdlélte a katasztrofat N

3/19/2013
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A Hindenburg-katasztréfa 2.

A Hindenburg léghajo elégése:
1937. mdjus 3., 19:25

200.000 m?3 hidrogén égett el
34 madsodperc alatt

Az utasok a ballon belsejében voltak.
97 f6 utas és személyzet a fedélzeten

62 f6 tdlélte a katasztrofat W

Ez egy nem elékevert hidrogén-levegé ldng.
Csak a hidrogéntartdly kiilsején folyt az égés és
féleg a ballon tetején.

Az utasoknak volt 20 mdsodperciik,
hogy kiszabaduljanak és elfussanak.

Ekvivalenciaarany el6kevert langban

tizel6anyagban szegény lang /ean flame
CH,+0, elegy — CO, + H,O + (O, marad!)
o<l; >1

sztéchiometrikus lang stoichiometric flame
CH,+0O, elegy — CO,+H,0
o=1; =1

tizel6anyagban gazdag lang rich flame
CH,+0, elegy — CO,+H,O + (CH, marad!)
p>1; A<1 Val6jaban nem metan marad,
a metan magas hémérsékleten elbomlik
hidrogénre és olefinekrel
Sztdéchiometriai aranyok:

(r7/n0)
H,+ 0.5 0, - H,0 4’:(,1 I10) <o _
CH,+2 0, - CO,+2H,0 I""O/sztichiometrikus
A air equivalence ratio (ld. A szonda)
Q: fuel equivalence ratio

3/19/2013
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Laminaris langsebesség elékevert langban
laminar burning velocity, flame velocity v, [m/s]

Laminéris langfront haladasi sebessége, ha az
végtelen nagy, adiabatikus, sik, és merdleges iranyban nincs aramlas.

1 végtelen nagy, adiabatikus = nincs hévesztesség
2 sik = mert hajlitott langfront mas sebességgel terjed

(pl. turbulens langban)
3 akeresztbe iranyl aramlas (strech) megvaltoztatja a lang sebességét

a laminaris langsebesség fizikai allando, ha adott
a gazelegy Osszetétele, homérséklete és nyomasa

Laminaris langsebesség 1.
CH,/leveg6, ¢=1, p=1 atm, T,= 300 K, v, = 35,7 cm/sec

50

40
metan-leveg6 elegy . " .
mért langsebessége 30+ .
g fliggvényében:
maximum @ =1,1-nél

v, I (cm/s)
N

20+ . L]

104 = -

0 T T T T
0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

ekvivalencia arany

also6 gyulladasi hatar fels6 gyulladasi hatar

also6 gyulladasi hatar alatti és felsé gyulladasi hatar feletti 6sszetételnél
nulla a langsebesség: nincs langterjedés

Egyéb langsebességek:

a szénhidrogén/levegé és alkohol/levegd elegyek langsebessége (p=1 atm, T,= 300 K)

jellemzéen 20-50 cm/s (azaz 0,7 — 1,8 km/h)
H,/leveg6, ¢ =1, p=1 atm, T,= 300 K, v, =200 cm/sec

3/19/2013
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Laminaris langsebesség 2.

nyomas ndvekedésével v, csbkken

OKA: H+O,+M=HO,+M reakci6 gyorsul

o1
v, /cms

100F

- o .'0
50. ‘9‘,‘.‘\‘.

0.1 1 10

100

p/bar

T névekedésével v ndvekszik
OKA: H+O,+M=HO,+M reakcid lassul
H+0,=HO, reakcio6 gyorsul

y /cms
300L
200 F /
o 4
100 f o /
o
0 1 1 I 1 1 "
200 400 600 g0 /K

sztéchiometrikus metan-levegd lang sebessége

2. tétel. A gyertya langja

A gyertya langjanak kémidja és fizikaja.

A parafin elpérolgésa és pirolizise.

Az ekvivalenciaarany valtozasa a gyertyan belll
Miért sarga a gyertya langja?
A lang alakja 1 g gyorsulasnal és sulytalansagban.
Langok vizsgalata sulytalansagban.

3/19/2013
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A gyertya kozelrdl

A gyertya ldngja megolvasztja a paraffint
kis csésze képzddik, amiben megolvadt paraffin van
a szildrd paraffin nem engedi elfolyni az olvadt paraffint.
A rossz gyertya: elfolyik a parafin
vagy végiil hatramarad parafin.

A kanoc alja azik a paraffinban, a teteje szdraz:
A hajszdlcsovesség miatt a paraffin felszivédik a kandc tetejére
Az olvadt paraffin fogy, a ldng lejjebb jon, (jabb paraffin olvad meg.
A kandc teteje belelég a forré ldngba és elég.
A rossz gyertya: nem szivja fel jél az olvadt parafint;
véglil nem ég el a kandc

A kandc tetején a paraffin elparolog
A paraffin g6zdk elbomlanak, olefinek keletkeznek.

Az olefinek a gyertya ldngjaban elégnek

A gyertya belsejében éghetd gdzok vannak,

az égés nagy része a sdrga ldngban jatszédik le
oldalrél levegé dramlik felfelé, ez tdpldlja az égést.

Hol ég a gyertya langja?
Szénhidrogének esetén a kozel sztéchiometrikus (¢=1,1) el6kevert lang
€g a leggyorsabban (ennek a legnagyobb a laminaris langsebessége)
Nem el6kevert langban a helyi ekvivalenciaarany helyrél helyre valtozik.

A gyertyalangon belll a gazelegy P Q
tizel6éanyagban gazdag (¢>1).

A gyertyaldngon kivil a gazelegy
oxigénben gazdag,
tizel6banyagban szegény (o<1).

A gyertyalang frontja ott van,
ahol a gazelegy kézel sztdchiometrikus

Azon belil nem is jut oxigén.

3/19/2013
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Miért forditott csepp alaku
a gyertya langja?
Alang széle forro:
a lang melletti levegd felmelegszik, él,

a slrisége sokkal kisebb, mint a hideg leveg&é
és gyorsan felfelé szall

A lang melletti gyors leveg6aramlas:

« kialakitja a jellegzetes csepp alakot , \
- allandéan friss O,-t szallit a langba Michael Faraday's
. elszallitja a keletkezd CO,-t és H,0-t > candles

* kis 6rvények tovabbi oxigént kevernek be

Sulytalansagban nem szamit
a forré és hideg gazok kozotti stiriségkilénbség,
nincs felhajtéerd:

* nincs cseppalak, hanem gémbszerl a lang
« csak diffuzidval, lassan mozog az O,, CO, és H,O = hideg a lang

Gyertya sulytalansagban

A candle flame in
micragravity.

3/19/2013
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Sulytalansag az lrben

FSDC:
Fiber-Supported Droplet Combustion
kisérleti berendezés

Sulytalansag a levegében

3 - - .‘\ : b, |
. <3 \ 4

3/19/2013
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Sulytalansag a Féldon

PVC Support Tower

Expefiment
Module

Drop Box
(wath Camera)

Catch Basin /
Storage Trunk

/

- f'——

Pillgw

Stabilizing Feet

3. tétel. A hidrogén égése

A brutté egyenlet és a 12-1épéses mechanizmus.

A robbanasi hatarok valtozasa a hdmérséklettel és nyomassal.
A robbanasi hatarok magyarazata.

A heterogén reakcidk hatasa.

A H + O,, reakcidlépés elagazasi aranyanak valtozasa

a nyomassal, h6mérséklettel és elegydsszetétellel.

A hidrogén — levegd lang terjedése.

3/19/2013
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Hidrogén égése

"A hidrogén oxid4cidja a legalaposabban tanulmanyozott oxidacids
folyamat, melynek mechanizmusa részleteiben is ismertnek mondhato."

A.B. Nalbandjan — V.V. Vojevodszkij

A hidrogén oxidacidjanak €s égésének mechanizmusa
Akadémiai Kiadd, Budapest, 1953

eredeti: Izd. Akad. Nauk., Moszkva, Leningrad, 1949

Néhany évente uj reakciomechanizmus:
O Conaire et al. (Galway, 2004)
Konnov (Lund, 2008)

Hong et al. (Stanford, 2011)
Burke et al. (Princeton, 2012)

Miért fontos?
"A j6v6 Uzemanyaga" ("hidrogéngazdasag")
ma is hasznalt Gzemanyag (hordozérakétak)
ipari biztonsag (H, fejlédés nuklearis erémiben, Fukusima)
szénhidrogének égésének kdzponti reakcioi

Hidrogén-oxigén elegy robbanasa
2 H2 + OZ 3 2 Hzo

10 000 T
\D‘ Harmadik hatar
5 1000 [~
P
O
g Lasst reakcié
= 100 [
Masodik hatar
1 C
10 | .
: Robbanas
1
B 1 Els6 hatar
| | h T
400 450 A 500 550

Hémérséklet / C

3/19/2013
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1 H, + O, » .H+ .HO, lancinditas
2 H+0,—-.0OH+:0 lancelagazas
3 .OH+H,—- .H+H,0 lancfolytatas
4 ‘O+H,—».OH+ H lancelagazas
5 H+0O,+M— HO, + M lancvégzédés™
6 .H— fal lancvégzédés
7 :0 — fal lancvégzédés
8 .OH — fal lancvégzédés
9 .HO, + H, - .H + H,0, lancinditas*
10 2 .HO, - H,0,+ O, lancvégzédés
11 H,O,+M—2.0H+M lancinditas
12 .HO, — fal lancvégzdédés
1 H, + O, = .H + .HO, lancinditas .
2 H+0,—-.0H+:0 lanceldgazas .|
3 OH +H,— H+H,0 lancfolytatds 3 -
4 :0+H,— .OH + .H lancelagazas 2 wf "
5 H+O,+M— .HO, + M lancvégzédés* asosi hata
6 .H — fal lancvégz6dés hy
7 :0 — fal lancvégz6dés
8 .OH — fal lancvégz6dés
9 .HO, + H, —» .H + H,0, lancinditas*
10 2 .HO, - H,0,+ 0O, lancvégzédés
11 H,O, +M —2.0H + M lancinditas
12 .HO, — fal lancvégzédés

1. robbanasi hatar alatt:

6-7-8 linearis lanczaro lépések eltavolitjak a lancvivéket

— nincs robbanas

3/19/2013
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H, + O, = .H + .HO,
H+O,—» .OH +:0
.OH +H,— .H+H,0
:O+H,—» .OH+ .H
H+0,+M— HO, + M
H—fal

:0 — fal

.OH — fal

.HO, + H, - .H + H,0,
2 .HO, - H,0,+ O,
H,O,+M—2.0H+M
.HO, — fal

O©CoOoO~NO O W =

N N
N — o

1. és 2. robbanasi hatarok kozott:

2.-3.-4. lancelagazasi lépések

H+O,— .OH+:0
OH+H,— .H+H,0
O+H,—» .H+.OH
OH+H,— .H+H,0

+ WHh WM

H+0,+3H,-»3.H+2H,0

lancinditas
lancelagazas
lancfolytatas
lancelagazas
lancvégzdédes*®
lancvégzédés
lancvégzédés
lancvégzédés
lancinditas*
lancvégzédés
lancinditas
lancvégzédés

/

10 000

£ 1000

s
E Lassu reakcio
2 100

Masodik hatdr,

L
400 450 A 500 550
Homérséklet / C

L

H.

— robbanas

I

I

/IN /N /1N

IT Tz Iz

Hidrogén-leveg6 elegy robbanasa
az 1. és a 2. hatar kozott

0.8

074 "2
0.6
0.5

0.4
02

moltort

0.3
0.2
0.1

0.0

H,0

0.0

5.0x10°

1.0x10°
tls

.H atom reaktiv kdztitermék
ennek koncentracidja egy szakaszon erésen ndévekszik, majd
elkezd cs6kkenni, ahogy a H, és O, koncentracidja csokken
H, O koncentraciovaltozasa telitési gorbe jelleg.

1.5x10°
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10 000

1 H, + O, » .H+ .HO, lancinditas K
2 H+0,—-.0OH+:0 lancelagazas
3 .OH+H,—- .H+H,0 lancfolytatds 5 | 4
4 ‘O+H,—».OH+ H lancelagazas 2 wof-
5 H+O,+M— HO, + M lancvégzédés* Masodi ha
6 H - fal lancvégzédés °
7 :0 — fal lancvégzédés : .
8 .OH — fal lancvégzodés
9 .HO, + H, - .H + H,0, lancinditas*
10 2 .HO, - H,0,+ O, lancvégzdédés
11 H,O,+M—2.0H+M lancinditas
12 .HO, — fal lancvégz6dés
2. és 3. robbanasi hatarok kozott:
5 H+O,+M— HO, + M lancvégzédés*
12 .HO, — fal lancvégzédés
— nincs robbanas
M tetszéleges jelenlevé molekula
hidrogén/levegd robbanasnal féleg N, O, H,
de lehet masiis (pl. .H .HO, .OH )
1 H, + O, = .H + .HO, lancinditas .
2 H+0,—-.0H+:0 lanceldgazas .|
3 OH +H,— H+H,0 lancfolytatds 3 -
4 :0+H,— .OH +.H lancelagazas 2 wf "
5 H+O,+M— HO, + M lancvégzédés* s naty
6 .H — fal lancvégzédés hy
7 :0 — fal lancvégzddés :
8 .OH — fal lancvégzédés W it
9 .HO, + H, —» .H + H,0, lancinditas*
10 2 .HO, - H,0,+ 0, lancvégzddés
11 H,O, +M —2.0OH + M lancinditas
12 .HO, — fal lancvégzédés

3. robbanasi hatar felett

A nyomas nagy, emiatt az. 5. reakciélépés sok .HO, -t termel.
A9, és 10, reakciolépések a .HO,-b6l H,O,-t &llitanak el6.
A nagy nyoméson a H,0, bomldsa gyors és

nagyon reaktiv OH gy6khdz vezet.

— robbanas
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A heterogén reakciok hatasa

6 .H— fal lancvégzédés
7 :0 — fal lancvégzédés
8 .OH — fal lancvégzédés
12 .HO, — fal lancvégzdédés

A gyokok nekivagédnak a falnak és megkétédhetnek.

A jellemzé megkotddési egyitthatd £ =105 — 102 (Oveg és kvarc lombikban)
£ megkotédési egylitthatd (sticking coefficient) a hatasos falnak Utkdzés
és az 6sszes falnak itkbzés hanyadosa.

£=10"3 megkotddési egyltthatéd azt jelenti,
hogy 1000 db falnak ttk6z6 gy6kbdl egy kétédik meg.
1 _S
A 6,7,8,12 reakcidk sebességi egyutthatdjanak szamitasa: k=—&v —
ahol

S a lombik felllete
v a lombik térfogata Sk.T
VvV a gyokok atlagos repuilési sebessége V= B

am

A heterogén reakciok hatasa

Temperature

(a) p (b) R5 weakiy )
R Explosive, -~
R5 P
7 . .
R Non-explosive
7
2 J 2
= ’ =
7] 7 w
7] ’ "]
Q ‘ L]
a ’ a
, R2 -dominating , R2 Strongly
. Strong Explosion /’/ Explosive
7
’ /
’ ¢ .
4 ‘ Non-explosive

Temperature

A szaggatott vonal annak a nyomésnak felel meg, ahol  [M] = 2 ky/ks
(R2 . H+0O,— .OH+:0

R5

H+0,+M— .HO, + M)

Ha nem lennének fali reakciok, akkor nem lenne nemrobbané tartomany.

als6 nemrobbané tartomany (1. robbanasi hatar alatt): .H, :0, .OH fali megkotédése
fels6 nemrobbano tartomany (2. és 3. hatar kdzott): .HO, fali megkétédése
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Hidrogén-levegé lang

1 bar nyomason:

kb. 900K folétt .H + O, » .OH +:O — lancreakcio

kb. 900K alatt .H+O,+M — .HO,+ M — NINCS lancreakcio
6x10"
5x10'" HE!HEI

4x10""

2x10"" 4

11

k/cm’mol’'s

1x10""

04

T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400
T/K

hideg gazba .H érkezik: .H+O,+M — HO,+M — NINCS robbanas

forr6 gazba .H érkezik: H+0,— .0H+:0 — robbanas

1. és 3. hatar kozotti

robbanas / nincs robbanas kulcsa:
a HO, reakciorendszer
650 K hémérsékleten

kb. 40 torr alatt .H + O, — .OH +:O — lancreakcio
kb. 40 torr felett . H + O, + M — .HO, + M — NINCS lancreakcio

1.50x10"

1.25x10"

ka(E) o H+0,—>HO,
> _ 1.00x10"

7.50x10° -

kale)
—

k»(E)

OH +:0

Ea—]
k/cm'mol’'s’

5.00x10° -

H+0,

+
=

2.50x10° -

0.00 T T T .
-HO, 0 20 40 60 80
p/ torr

100

H+ 0O, - .HO”
kis nyomas: .HO,*— .H + O, vagy .HO,”— .OH +:0 — lancreakcio

nagy nyomas: .HO,*— .HO, (stabilizalodik) — NINCS lancreakcié
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Utk6zési hatékonysag
third body collision efficiency

M tetszbleges jelenlevd részecske (molekula, gydk, atom lehet)

A feladata a gerjesztett részecske (itt: .HO,* gyok)
tobbletenergiajanak felvétele Gtkdzés soran.

Az itk6zés hatékonysaga attdl fligg, hol tudja tarolni M az energiat:

He csak a transzlacios szabadsagi fokaban tarolja az energiat
(magyarul: Gtkdzés utan gyorsabban megy)

N, rezgési és forgasi szabadsagi fokaiban is tarolja az energiat
(magyarul: Gtkdzés utan gyorsabban megy
+ gyorsabban rezeg és forog)

H,O  sok rezgési és forgasi szabadséagi fok +
az energiaszintek koézel vannak a .HO,* gydk energiaszintjeihez

Jellemzé relativ litk6zési hatékonysagok (Burke et al., 2012):
m(He)=0,8 m(N,)=1,0 m(0,)=0,78 m(H,)=2,0 m(H,0)=14,0

Robbanas/nem robbanas
figgése a gazelegy 6sszetételétol

Legyen olyan a T, p, hogy R2 és a R5 sebessége hasonld

R2 H+0O,— .OH+:O r,=kdzepes
R5 H+O,+M— .HO,+M M=HyO, rz=lassu (m=1) — robbanas
R2 H+0O,—».OH+:0 r,= kdzepes (nem valtozik)

R5 H+O,+M— .HO,+M M=H,0 r;=14xgyorsabb — NINCS robbanas

* hidrogéngazt és oxigéngazt aramoltatunk egy reaktorba
« hémérsékletet és nyomast Ugy allitjuk be, hogy bekbévetkezzen robbanas
* robbanas el6tt az atlagos Utkézési hatékonysag m=1

a robbanas kdvetkeztében a kamraban nagy lesz a [H,O]
robbands utdn az Utk6zési hatékonysag m=14

ez megakadalyozza az Gjabb robbanast, AT/K 100
mignem a bearamlé gazok kifujjak a vizg6zt.

= robbanasok oszcillalo sorozata o 50
Tomlin et al., Combust.Flame, 91, 107-130(1992) vs
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Hidrogén-leveg6 rendszer p és T fliiggése
1. és 3. hatar k6zott

Adott hémérsékleten, ndvekvé nyomassal
R5 fontosabb lesz, mint R2:  robband elegybél nem robbané lesz

Adott nyomason,, ndvekvé hémérséklettel
R2 fontosabb lesz, mint R5:  nem robbané elegybdél nem robbané lesz

Légkori nyomason (p= 1 atm)
nagyjabol 900 K a kiiszobhémérséklet:

900 K felett a hidrogén, CO és minden szerves anyag levegével alkotott elegye
felrobbana R2 .OH + H, —» . HO,* — .H + H,O reakci6é miatt.

4

900 K alatt szénhidrogéneknél ,hideg langok”, ,alacsony hémérsékleti oxidacié’

A hidrogén-levegé6 lang terjedése

hideg gazba .H érkezik: R5 H+O,+ M — .HO,+ M — NINCS robbanas

forr6 gazba .H érkezik: R2 .H+O,— .OH+:0 — robbanas
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Metanol - levegd lang

eredeti sebességgel, majd 5x lassitva

4. tétel. A nedves szénmonoxid,
a metan és az alkanok égése

A szintézisgaz jelentésége a kdrnyezetvedelemben.

A nedves CO égésének elemi reakcioi.

A metan égésének C1 és C2 reakcidlanca.

A C1 és a C2 lanc reakcibinak részletezése.
Magasabb alkanok (etan,propan, butan) égése.
Miért kék a szénhidrogének langja?
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Szénmonoxid égése

a szaraz CO gyakorlatilag nem ég
A nedves CO (CO + O, + H,O vagy H, ) ég wet CO

Nagy mennyiségben van készén, de nehéz tisztan energiat termelni vele.

Ha izz6 szénen vizgdzt fuvatnak at,
CO és H, elegye keletkezik: szintézisgaz

vizgaz reakcio: (water-gas shift reaction, WGS)

CO+ H,0=CO, + H, CO-H, arany eltolasa
aramtermelés gazturbindkban és belsé égésii motorokban
tiszta, j6l kontrollalhatd, hatékony

technoldgiak globalis felmelegedés ellen:

szintézisgaz biomasszabdl (CO, semleges)

IGCC-CCS technology:

integrated gasification combined cycle + carbon capture and storage
Combined Cycle Gas Turbine (CCGT) (60% hatékonysag)

a gazturbina héjét egy gbzturbina hasznositja
Oxy-fuel combustion égetés tiszta oxigénnel, utana kénnyebb a CO,-t megkétni.

Szénmonoxid égése 2.

nedves CO égési mechanizmusa:
H/O reakciok lejatszédnak = H/O/OH egyensuly
utana:

CO +.OH - CO, + .H a f6 energiatermeld lépés
ETTOL MELEG A GAZTUZHELY LANGJA!!

fontos CO reakciok:
CO+.OH=CO, + .H magas hémérséklet, kis nyomas

CO + .HO, =CO, + .OH alacsony hémérséklet (T<1300 K), nagy nyomas

CO+0,=C0,+:0

kevésbé fontos reakciok:
CO+0+M=CO,+M

H+ CO + M =HCO +M HCO keletkezése és reakcioi gyokokkel
H+HCO=H,+ CO

HCO + O =CO + OH

HCO + 0=CO, +H

HCO + OH = CO + H20

HCO + O, = CO + HO,
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A metan égése
CH,+20,—-CO,+2H,0 a brutto reakcié, nem magyaraz semmit

A mechanizmus:

1. CH, gyok eléallitasa

CH, + O, » .CH; + .HO, homogén robbanéas
CH,+M— .CH;+ H+M homogén robbanas
CH,+ .H— .CH;+ H, lang eleje
CH,+ .OH — .CH; + H,0O lang eleje

2. Formaldehid eléallitasa .CH,-bol

.CH;+ O,— CH,0. +:0
CH;0.+M - CH,O0 + .H+ M

.CH;+:0 - CH,O + .H

3. .CHO eléallitasa CH,O-bal

CH,0 + .H — .CHO + H,
CH,0 + .OH — .CHO + H,0O

4. CO eléallitasa .CHO-bal

CHO + .H—-CO +H,

CHO+M—-CO+.H+M

CHO + O,— CO + .HO, OH koncentracié
mérése metan langban

5. CO, keletkezik a CO-bol
CO+0OH—-CO,+H

Az egészhez az elegendd gydkot a H,/O, reakciok adjak (Id korabban)

6. C,Hg keletkezése és elégése:

2 CHy; — C,H,
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C1 reakciolanc:

CH, - .CH; - CH,0 —» .CHO — CO— CO,

C2 reakciolanc:

C,Hg — .CoHs — C,H, — .CoHg — CoH, — CO CHO C.H,

Minden Iépésnél egy kis gyokkel vald reakcid

(.H, :0, .OH) leszed egy hidrogént.
Minden masodik termék gyok.

Részletes CH, égési mechanizmus:

CH, C,H,
N2z g
CH, 2 GCH,
N N
CHO  CH,
N (]
N N
co C.H,
&b dh
)
CH

37 anyagfajta és ~350 irreverzibilis reakcio

Ez mér j6 az etan égésre is

tizel6anyagban szegény lean
sztdchiometrikus
tizel6anyagban gazdag rich

stoichiometric

C1 mechanizmus
C2 mechanizmus
C2 mechanizmus

Metan égése

My

& ¢
1, A

e *HO0H b
— CHy T G <= CH;CHO - Ciyc0 -~ Chy

H
Ty
¥
b0 N\ wifeno,
" o

—=CH0 CH, —== CH,,CH,0,CHO
‘m }
—=CHo CHy -
o .ngl.n.nm,\\«a
; Y
0
co CHp === CHaCO - CH,y
f
-0 ;00
‘
H o—2— oH, CH,0,CHO
o e
o €0,C0,

sztdchiometrikus
metan-levegb lang

[ o

-y l HOOH
+H,00H

CHg === CHyCHO 2% hyc0 --T--a CH,

I.u oCHy -N]lﬂtﬂ;
—CH0 O e cHy CHO
l H,0,00 ""-0"
— cHo CHy
lm,o,,n ~n] .m,n.sz‘\m
S
» H
w0 .
o Gy === CHyCO === CH,
H
]
' :‘o“
i
CH,0,CHO

tizel6anyagban gazdag
metan-levegd lang
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Nagy alkanok magas hémérsékletii égése

NN\ alkénok
Re |
/\./\/\ alkil-gy6kok
ﬂ alkének +
ANF N o
kis gyokok

Magas hémérsékletl égés:

kélcsdnhatasok oxigéntartalmu gyokok ( O, .O, .OH, .HO,, ... )
egyéb kis gyokok (.H, .CH5, .C,Hg, ... )
és kis molekulak kézétt (C,H, és C,H.)

A magas hémérsékletl szénhidrogénégés
nem fligg a szénhidrogén szerkezetétdl

hidrogén — nedves CO — szénhidrogének
magas hémérsékletii égése

‘ hidrogénégési mechanizmus

‘ nedves CO égése: kiegészitd reakcidk ‘

‘ metdn égése: kiegészitd reakcidk

‘ etdn égése: kiegészitd reakcidk ‘

‘ propdn égése: kiegészitd reakcidk ‘

‘ butdn égése: kiegészitd reakcidk

Minden magas hémérsékletl (T> kb. 900 K) égés
magja a hidrogén égési reakcioi. Kiegészité reakciokkal
egyre nagyobb molekulak égését tudjuk leirni.
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Metan égése

C2H

tiizel6anyagban szegény (¢ = 0,7) metdn-levegé ldng

A lang szine

A hidrogén—oxigén ldng szintelen
mert egyik anyagfajta sem szinezi meg.

Az el6kevert metdn—levegd ldng halvdny kék:
CH gyok a forré ldngban elektronikusan gerjesztédik.
Amikor alapdllapotba visszatér, kék szin fényt sugdroz ki. [

A gyertya ldngja és a nem elékevert metdn—levegd ldng sdrga:

Az alkdn molekuldk a forré langfronthoz kozeledve elbomlanak,
olefinmolekuldk és gyokok keletkeznek,

ezekbdl kémiai reakciokban koromszemcsék keletkeznek.

A koromszemcsék sdrga szinnel felizzanak a forré ldangfrontban.
A langfront utdn sok az oxigén, a koromszemcsék nyomtalanul elégnek.
(Ha jé a gyertya...)
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5. tétel. Egés az autok motorjaban

Az Otto-motor és a Diesel motor mikddése
HCCI-motor, réteges t6ltésii motorok.

Az egyes tipusok elénye és hatranya.

A kérnyezetvédelem szempontjai.

Nyomésvaltozéas benzinmotor hengerében normalis
mikddés és kopogas esetén.

Mi torténik kopogaskor?

Az Gzemanyagok kopogasi tulajdonsagainak jellemzése.

Motorfejlesztés elvei

Cél a sokkal kisebb iizemanyagfogyasztds, mert
egyre drdgdbb az iizemanyag
globdlis felmelegedés: CO, kibocsatds csokkentése

ki Free Piston Modeling -17493600+02

Optimalizdlds Iépései:
(1) Alapotlet

(2) A tervezett motor részletes

.- szdmitégépes modellje:

e a kémiai folyamatok (égés) és a
= fizikai folyamatok (dramldsok,

i:': . 2 hédtadds) pontos leirdsa

4 Valves (3) Kisérletek motor prototipussal
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Otto-motor « Diesel-motor

Otto-motor (1876) Nicolaus Otto (1832-1891)
nagy lizemanyag-fogyasztds
nagy teljesitmény adott hengertérfogatra =
elektromos szikra + ldngfront terjedése
tiizeldanyag-levegd ardny kozel sztéchiometrikus
az optimdlisndl kisebb s(irités, hogy ne kopogjon
sok NO keletkezik (majd a katalizdtor eltdvolitja)

Diesel-motor (1893) Rudolf Diesel (1858-1913)
alacsony iizemanyag-fogyasztds
kis teljesitmény adott hengertérfogatra
levegé 6sszenyomdsa (felforrésodik)

+ Diesel-olaj befecskendezése
részteljesitmény: kevesebb Diesel-olaj befecskendezése
az optimdlisndl nagyobb s(irités, hogy biztosan gyulladjon
sok korom keletkezik (részecskesziirg)

®
L

Egyik motortipus sem optimadlis.
Lehet-e olyan motort tervezni, amely mindkét motorfajta eldnyeit 6tvozi?

homogeén toltésii kompressziogyujtasu motor
HCCI: Homogeneous Charge Compression Ignition

a hengerben benzin-levegé elegy van,

amelyet a felfelé mozgé dugattyd sirit.
A kompressziéhd hatdsdra az elegy egyszerre ég el.
kifinomult szelepvezérlés = precizids toltetcsere
az el6z§ litem forré gdzait visszavezetik
lehet lizemanyagszegény az elegy =

alacsony hdmérséklet = kevés NO, kevés korom

Kisérleti motorja van pl. a Honddnak és a General Motorsnak

Mercedes-Benz: F700 prototipus
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Mercedes F700

.DiesOtto" motor

4 henger
1,8 liter hengertérfogat
benzin befecskendezés

teljesitménye azonos a

Mercedes S-osztdly 3,5 literes
V6-0s benzines motorjdval

fogyasztdsa 5,3 liter/ 100 km
127 gramm CO, / km

nagyon alacsony NOx és korom kibocsdtds

Altaldban Gsszenyomds gydjtja az lizemanyag-elegyet, de
alapjdraton és nagy fordulatszdmon szikragyljtds van.

Rétegzett toltésii benzinmotorok
stratified charge petrol engines

1. leveg6 6sszenyomésa
2. afelsé holtpont kézelében lizemanyag befecskendezése

3. tdbb befecskendezd nyilas,
nem egyenletes tizel6anyag-eloszlas kialakitasa:

sztdéchiometrikus elegy a gyertya kdzelében: stabil langterjedés
tizeléanyagban szegény elegy a gyertyatdél tavol:

kisebb hajlandésag kopogasra, kisebb maradék CH, CO,
kevesebb NOx keletkezik.

Egyenletes toltésnél kdzel sztbchiometrikus elegyre térekednek

A rétegzett t6ltés el6nyei:

* nagy sdritési arany kopogas nélkiil

» ateljes ekvivalenciaarany tiizeléanyagban szegény
» csoOkkentett NOx és CH kibocséatas
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Térkép a motorok miikodéséhez

Diesel-motorban cseppek égnek: helyileg nagy ¢ = koromképzédés
magas hémérséklet és kis ¢ = NOx képzbdése

6

a4
§% 00
sk 8% -
48
@ % \ W
o S\ \
% 4F 2 \ 74 -
8 \ Conventional
g ak \ Diesel -
S Be\ \\_
E 2\\\ // Spark
w2f —l Ignition
O CO, LTC \':;«— B
diminishes 2
{ O
1 L=

0
1000 1400 1800 2200 2600 3000
Temperature [K]

LTC: low-temperature combustion (alacsony hémérsékletii €gés)
Soot: korom

Motorok kopogasa

Benzinmotor teljesitményének ndvelése
= a s(iritési arany névelése

DE: hatart szab a kopogas  knocking

P P

1 1 1 1 ‘/
- 5 S BT
20 TC 20 40°CA 5577 ¢ 20 40 °CA

Time, ¢ Time, ¢
Normal combustion Heavy knock

gaznyomas a hengerben — forgattylstengely elfordulasi szog
pressure in the cylinder — crank angle
normalisan miikddé és kopogd motor esetén
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Motorok kopogasa 2.

normalis mikédes:

gyujtas TDC el6tt (el6gyujtas) gyertyaval
turbulens langfront végigvonul az elegyben
— nyomasmaximum a felsé holtpont utan
sima lefutds, nyomasmaximum kb. 60 atm

felsé holtpont
TDC: top dead centre
elégyujtas
BTDC: before top dead centre
(pl. 5°£1°/900 BTDC)

kopogas:

gyujtas a felsd holtpont elétt (elégyujtas) gyertyaval

DE: a gaz még fels6 holtpont el6tt robban
nyomasmaximum felsé holtpont el6tt
éles csuicsok, a maximum kb. 80 atm

NO nurber density [molecules / cm ]

Motorok kopogasa 3.

DE: vannak helyek, ahol a hémérséklet, a nyomas

vagy a koncentracio kicsit eltér  hot spots

Innen hullamfrontok indulnak ki
- langfront terjedés

pressure induced flame propogation

- vagy detonacios hullamok
detonation waves

kévetkezmények: Hot spot
= nagy nyomas tul koran
= nyomas oszcillacio

Hot spot

Cylinder wall

%

Flame front

Spark plug —
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Motorok kopogasa 4.

A kopogas kdvetkezménye:

- teljesitmény csdkkenés

- a motor kdrosodéasa, kagylos fém lepattogas
OKA: magasabb nyomas és éles nyomashullamok

Elkerllése:
- a motor attervezése
- az lzemanyag 6sszetételének modositasa

Oktanszam

Az lizemanyag jellemzése: (~1930 6ta)

n-heptan — izooktan (2,2,4-trimetil-pentan)
keverék % Osszetétele

100 = 100%  i-oktan
0=100% heptan

Tetszbleges lizemanyag kopogasi tulajdonsagat egy standard egyhengeres
motorban &sszehasonlitjak a heptan/oktan keverék kopogasaval

RON: reserach octane number
Lehet negativ és 100 feletti oktanszam is!
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6. tétel. Szénhidrogének égése alacsony
hémérsékleten

A lancelagazasi mechanizmus 900 K alatti hémérsékleten.

Az egyes reakcibdlépések részletezése

a propanoxidacio példajan.

Az intramolekulas hidrogénabsztrakcio

jellemzé tulajdonsagai.

Miért fligg a kopogas az lzemanyag szerkezetétol?
A .HO,/H,0O, robbanasi ut.

Kétlépcsds gyulladas,

negativ hémérsékletfliggési gyulladas és

hideg lang.

A negativ hdmérsékletfliggési (NTC) gyulladas.

Alacsony hémeérseékletii szénhidrogén oxidacio

A magas hémérsékletl égés f6 égési lancelagazasi reakcioja, a
H+0,—0O+0OH reakci6 900 K alatt tdl lassu.

Hidrogén, nedves CO, metan alacsony hémérsékleten
nem oxidalodik lancreakcioban.
A kiisz6bhémérséklet kb. 900 K (fligg a nyomastdl).

A szénhidrogének (az etantdl felfelé) képesek
alacsony hémérsékleten lancreakciéban oxidalédni,

Ezen alapul egy sor iparilag fontos jelenség:

- Diesel-motorban az Gizemanyag gyulladasa

- benzinmotor kopogéasa

- ipari biztonsag (pl. kéolaj-kitermelés biztonsaga)

Ezen alapul egy sor tudomanyos érdekesség:
- hideg lang
- kétlépcsds gyulladas

J. Zador, C. A. Taatjes and R. X. Fernandes,
"Kinetics of elementary reactions in low-temperature autoignition chemistry"
Progress in Energy and Combustion Science, 37, 371-421 (2011).
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A kopogas kémiaja

RH
@

R.
®Rfo _@__—) ROOH Q RO. +.0H

RO
<:> \\\\i + ]
.Q(?OH ‘Q_’ HO, + alkén

@ $ @\ OH + O-heterociklus

.00QOO0H

O

H00.Q,00H

o)

HO0Q,0 +.0H

@ J’ lancelagazas!

.00,0 +.0H

(1) Ldnckezdés

Propan-levegé elegyben a kovetkez6 reakcid
nagyon lassu reakcio:

CH,CH,CH; + O, — CH,CH,CH,. + .HO,
Ha mar van OH-gyok, egy gyorsabb reakcio:

CH,CH,CH, + .OH — CH,CH,CH,. + H,0

(2) Alkil-peroxi gyokok keletkezése

CH,CH,CH,. + O, [1 CH,CH,CH,00.

(3) Alkilhidroperoxid keletkezése

CH,CH,CH,00. + .HO, —
CH,CH,CH,00H + 0,

A kopogas kémiaja 2.

RH
O
R.
CDR(?O- __@_—) ROOH Q) RO. +.0H

®
@ \ HO, + alké
.Q(?OH -@*_? , +alkén

@ $ ®\ OH + O-heterociklus

.00QOOH

OF;

H00.Q,,00H

o)

HOOQ,O +.0H

@ ¢ lancelagazas!

.0Q,0 +.0H

(4) alkilhidroperoxid elbomlik
CH,CH,CH,00H — CH,CH,CH,0. + .OH

(3)+(4) a kevéssé reaktiv .HO, gyok
reaktiv .OH gyokké alakul!

(5) HO,-gyok és alkén képzddése

CH,CH,CH,00. — HO, + CH,CH=CH,

(6)
intramolekuldris hidrogénatom-absztrakcio
belsd hidrogénatom-lehasitds

a reakcidlanc legfontosabb 1épése
OO. csoport megszerzi a szénhidrogén-lanc
egyik hidrogénatomjat
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(6) bels6 hidrogénatom-lehasitas

A kémiai egyenlet 1D-ben:

5 4 3 21 5 4 3 21
CH;CH,CH,00. = CH.CH.CH,00H vagy CH;CH.CH;00. — CH;C HCH;O0H

CH, 3

ANE [s CH,
CH — CH, a7 N
P na | CH ok

A kémiai reakcié 2D-ben: H o | |

S ot
o . . i

1 “H :

1,5-hidrogénatom-atadas és 1,4-hidrogénatom-atadas: gyakori
1,3-hidrogénatom-atadas ritka
1,n-hidrogénatom-atadas (n>5) ritka

Egyszeriien érthet6 magyarazat magyarazat:
1,3-hidrogénatom-atadas = 4-tagu gy(r( = nagy gylrifeszilési energia
1,n-hidrogénatom-atadas (n > 5) = kis eséllyel talalkozik

tavolabbi szénatomhoz kapcsol6do hidrogénatommal

a hidrogénatom leszakitasa nagy tavolsagrél kevésbé val6szini

(6) bels6 hidrogénatom-lehasitas 2.

Egy fizkém magyarazat:
Az 1,3-hidrogénatom-atadasnak energiagatja van.
Az 1,n-hidrogénatom-atadas (n > 5) a nagy entropia miatt nem valésul meg.

Egy féldh6zragadt magyarazat:

A kecskénk egy kotéllel van kikdtve

odadobtunk neki egy kdposztat, de nem latja a slri gazban

Rovid vagy hosszu kétél esetén talalja-e meg biztosabban a kaposztat?

ha a kotél tal révid = nem engedi a kecskét a kdposztahoz (energiagat)

tébb szaz méteres kétél = nagy terlletet bebolyong,
de nem talalja meg a kecske a kaposztat (entropiagat)
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A kopogas kémiaja 3.

o
@

R.

OF o

ROO. _____.é ROOH =—>» RO.+.0H

\ ,
2

@ ¢ ‘Q_’ HO, + alkén

.QOOH
@ $ @\ OH + O-heterociklus

.00QOO0H

O

H00.Q,00H

o)

HO0Q,0 +.0H

@ J’ lancelagazas!

.00,0 +.0H

(7)- (8) alkil-hidroperoxi gyok elbomlik
.CHCH,CH,00H — .HO, + CH;CH=CH, (7)
.CHCH,CH,00H — .OH + oxetdn (8)

(7) .HO,-gyok keletkezése lassit
(8) .OH-gyok keletkezése gyorsit

(9) alkil-hidroperoxi gyok + O,

.CHCH,CH,00H + O, [
.OOCHCH,CH,00H

(10) mdsodik belsé hidrogénatom-elvonds
az Ujabb .O0O-csoport is képes egy
hidrogénatomot leszakitani a molekula
belsejébdl, a (6) reakciéhoz hasonlé médon:

.OOCH,CH,CH,00H [
HOOCH,CH, CHOOH

A kopogas kémiaja 4.

RH
O
R.
CDR(?O- __@_—) ROOH Q) RO. +.0H

®
@ \ HO, + alké
.Q(?OH -@*_? , +alkén

® $ ®\ OH + O-heterociklus

.00QOOH

OF;

H00.Q,,00H

o)

HOOQ,O +.0H

@ ¢ lancelagazas!

.0Q,0 +.0H

(11) OH-gyok kihasaddsa
keto-hidroperoxid és OH keletkezik:

HOOCH,CH, CHOOH —
HOOCH,CH,CHO + .OH

(12) A keto-hidroperoxid elbomlik
és ujabb OH gyok keletkezik:

HOOCH,CH,CHO — .OCH,CH,CHO + .OH

(11) és (12 6sszesen 2 OH gyokot termel
(1) = (12) reakciodlanc:

elején befektetlink egy OH gyo6kot,
kapunk 2 OH-gyokot:

= elagazo lancu lancreakcio

= szénhidrogén-levego elegyek
felrobbanasa 900 K alatt!
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A kopogas kémiaja 4.

~1000 K fol6tt beindul egy masik mechanizmus is

HO,+ RH = H,0, + .R

H,O,+M —>2.0H+M (lancelagazas)
.OH + H, > H,0 + H.

H+0,+M - HO,+ M

az elsé két reakcio hatasa:
.HO, —» 2 .0H

az utols6 két reakcidé hatasa:
.OH — .HO,

(Ezek a H/O rendszer 3. robbanasi hatara reakcioi.)

Szénhidrogén oxidacio alacsony és magas homérsékleten

1400

1300 Small radical chemistry

1200 ~ "High™
1100

e HO, and H,0, chemistry

Temperature / K

00 1 “Intermediate"

800 eroxy chemistry

700

0.1 1 10 100
Pressure / bar
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Példa: n-heptan oxidacioja

R+GH;s T=620 K R+C,Hy¢ R+CH,s T>1000 K
C,H,so— 9gyokbomlas C,H,go==> gyOkbomlas C,Hc0

R;00e Ikének . ‘ )

f e R0 gyokbomlas

+ oxidacio

-Q7OOH<> gyliriis éterek *Q,00H =)
‘ yokbomlas l \
“00Q.00H " termée gc e

V. I

O+QE)8|:| =) clagazas 0398: elagazas

Alacsony hémeérseékletii szénhidrogén oxidacio:
meglepod kisérleti eredmények

T/K

1800 r
1600
1400
1200

1000
600 = . L a t/s
3 -1

Két Iépcsés gyulladas
(two stage ignition)

n-heptan-levegd elegy adiabatikus gyulladasa:
hémérséklet — id6 grafikon
T,= 625K, p= 15 atm

40
1000 120
100

80
I e0

40
l S
0

n-heptan-levegé elegyben
hoétermelés
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Hideg langok

Ha Ggyesen vonunk el hét a reakciéfrontbdl,
akkor az alsé hétermeld csucs kdzelében
lehet stabilizalni a langfrontot.

HR (kJ/m")
360

Gyakran oszcillalé a lang!

T <700 °C

Felfedezése: v
1810  Sir Humphry Davy
(»,a ldang nem égette meg az ujjat”)

n-heptan — levegé
elegyben hétermelés

,hideg lang” kifejezés:
1929 Harry Julius Emeléus
felvette az emisszids spektrumat

Leghidegebb hideg lang:
80 °C dietiléter—leveg6 lang 300 torr nyomason
halvanykék szin a CH,O* emisszi¢jabol.

Magas hémérsékletii szénhidrogén gyulladas

log 7/ ps
30 |- ]
n-C;Hs
i e
20
10 |~
1 ! | ! | 1 1 ! | ! 1 1000 K
05 0.6 07 0.8 09 1.0 T

Alkanok esetén a log(z) — 1/T diagram egyenest ad
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Alacsony hémeérsékletii szénhidrogén oxidacio:

meglepo kisérleti eredmények 2.

o log ( tg/ ms)
B ar
&
2
Ne] 2
g
@
0
Lol of 2|
hémérséklet o8 o e T KT
Negativ hémérséklet n-heptan-levegd elegy adiabatikus gyulladasa:
fliggési gyulladas gyulladasi idé — hémérséklet grafikon
negative temperature T,= 625K - 1250K, p = 15 atm

coefficient (NTC) of ignition

Az oka a peroxid gyokok keletkezése

egyensulyi reakcioban: X. + O, H .XO,

Kis hémérséklet névelésre is az egyensuly eltolédik balfelé és ez
leallitja a lancelagazasi reakciokat

Alacsony hémeérseékletii szénhidrogén oxidacio:

meglepo kisérleti eredmények 3.

Egyhengeres 6sszenyomds T konc.

(Rapid Compression Machine) S
zdrt, adiabatikus § R
R

konc.
zart kevert reaktor

zdrt, adiabatikus

L'\
k\

T konc.

atéramldsos reaktor
nyitott, nem adiabatikus |‘
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7. tétel. Nitrogén-oxidok keletkezése
égések soran

Az égések soran keletkezd karos anyagok.

A NO képzédés fébb utjai: termalis NO, prompt NO,
N,O-n keresztil keletkez6 NO és

a tizeléanyag nitrogénjébdl keletkezé NO.

Az egyes reakcioutak leirasa, jellemz6 tulajdonsagai.

Nitrogén-oxidok keletkezése égések soran

Foldgdz és kdszén égéstermékei koziil csak a viz kérnyezetbardt

CO, liveghdz hatdsu gaz

co igen mérgezd

SO, savas esd

NO, kdros nitrogén oxidok:

NO, NO, fotokémiai fiistkod és savas esd a troposzférdban,

O; lebonté a sztratoszférdban

N,O liveghdz hatdsd gdz greenhouse gas
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A NOx keletkezésének 6t utja

termdlis NO thermal NO vagy Zeldovich-NO

prompt NO Fenimore-NO

N,O-n keresztiil keletkezé NOx via N,O

NNH-n keresztiil keletkezd NOx via NNH
tiizel6anyagban kotott nitrogénbdl eredd fuel-bounded nitrogen

Termalis NO
felfedezéje: Y.B. Zeldovich, 1946
(1) 0+N, =NO+N
(2)N+0, =NO+0
(3) N+OH=NO +H

A N-atomok nagyon gyorsan reagdlnak,
alkalmazhaté rdjuk a kvdzistaciondrius kozelités (QSSA)

N0t fo) v
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Termalis NO 2.

A termdlis NO keletkezéséhez kell:

- magas hdmérséklet T>1900 K,
(mert az 1. reakciélépés aktivdldsi energidja igen magas
(E=314 kJ/mol))

- hosszl tartézkoddsi idé (mert lassu)

- magas [O]
(ezért féleg a langfront mogott keletkezik  post-flame region)

Kisérleti tanulmdnyozdsa:

- hidrogén ldang
- hedves CO ldang

Termalis NO 3.

Szdmoldsa:
- részletes mechanizmusbdl szdmolt pontos T, [O], [OH] alapjdn

- T, H,, O, mérve, [O], [OH] szdmoldsa QSSA-val

DE:  termodinamikai egyenstlyi [O] koncentrdcié alapjan
nem lehet, kb. 10x tobbet josol,mint a valédi
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Prompt NO 1.

felfedezgje: C.P. Fenimore, 1979

kisérleti tapasztalat: metdn ldngban alacsony hémérsékleten is sok
NO keletkezhet

Lényege:
N, — NO gy, hogy a CH (és CH,) gyakaok katalizdlnak

Jellemzdi:
tiizelanyagban gazdag ldngokban jelentds,
mert ott nagy a [CH] és [CH,]

csak alacsony hémérsékleten (T~1000K) fontos
mert magas hémérsékleten a thermal NO elnyomja

A legfontosabb reakcid:

CH+N,=NCN+H (Moskaleva, Lin, Smith, 2000-)

Prompt NO 2.
A CH és CH, gyokok eredete:

CH, + OH = CH, + H,0
CHy+ H=CH, + H,
CH,+ OH = CH + H,0
CH,+H=CH+H,

HCN, N és NH sorsa:

CH 0 H H OH
N, — NCN NCO — NH— N— NO

CH+N2 = NCN+H
NCN+O — NCO+N
NCO+H — NH+CO
NH+H — N+H2
N+OH — NO+H
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NO keletkezése N,O-n keresztiil
Lényege:

N, + 0+ M= N,O+ M
N, + OH (+M) = N,O + H (+M)
N2+ H02 (+M): Nzo*‘OH ("'M)
N; + O, (+M) = N,O + O (+M)
N,0 + O = 2 NO

N,O + H = NO + NH

Jellemzdi:

- fontos tiizeléanyagokban szegény és alacsony hdmérséklet(i langokban
(ekkor a thermal NO és a prompt-NO szerepe kicsi).

- trimolekuldris keletkezési reakciék: a nyomds emelkedésével fontosabb

NO keletkezése NNH-n keresztil

Lényege:
Elsé Iépésben NH és NNH keletkezik N,-bdl

Ny+H =NH+N
N, + OH = NH + NO
N, + H = NNH

N, + OH = NNH + O
N, + H2 = NNH + H
N, + H20 = NNH + OH

Jellemzdi:

- fontos tiizeléanyagokban szegény és alacsony hdmérséklet(i langokban
(ekkor a thermal NO és a prompt-NO szerepe kicsi)
Kis nyomdson (hagy nyomdson az N,O Ut a fontos).
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NO a tiizel6anyagbal
NO production from fuel N

A nitrogén szdrmazhat a tiizeldanyagbdl is.
Fdleg szén égetése esetén jelentds.

foldgdz: nincs kotott N
szén: 05-2s5%N (szén:~ CH polimer)

az dtalakulds: (fuel-N — NO)
fiiggetlen attél,hogy mi volt az N vegyiilet

fiigg: - az égéstél (hdmérséklet és stochiometria)
- a N-vegyiilet koncentrdcidjatol

NO a tlizel6anyagbdl 2.

heterociklikus vegyiiletek — HCN  — NO
dtalakuldsi kémia: /d. a prompt NO reakciékat
aminok — NH; —» NO

Gtalakuldsi kémia:
NH+H = NH,_+H,
NH.+OH = NH. ;+H,0
NH;+O = NH,+OH
NH,+O = HNO+H
HNO+M = NO+H+M
HNO+OH = NO+H,0
HNO+NH, = NO+NH;
N+OH — NO+H
N+NO — N,+O
NH+NO = N,0+H
N,O+H = N,+OH
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8. tetel. Modszerek az NO-kibocsatas csokkentésére

Els6dleges és masodlagos médszerek.
A modszerek tulajdonsagai.

Lépcsds tizelés kémidja.

Szelektiv heterogén katalitikus redukcio.

Thermal De-NOx eljaras jellemzdi és kémiai kinetikaja.

AdBlue mikoddése.

NO csokkentési modszerek

Elsddleges modszerek primary methods
Lényege: az égés médositdsa combustion modification

zonatiizelés (vegyipari szohaszndlat)
szekvencidlis/|épcsés tiizelés (gépészmérnoki széhaszndlat)

- staged combustion - fuel staging
- air staging
- reburning

Az elsédleges modszerekhez at kell épiteni a kazant
— inkdbb (j kazdnok épitésénél alkalmazzdk.

Ha nem akarnak a kazanhoz nydini
— égéstermékek utdkezelése
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Egéstermékek utokezelése

Aftertreatment of combustor exhaust products

szelektiv heterogén katalitikus redukcié
SCR, selective catalytic reduction

szelektiv homogén redukcié
selective catalytic reduction

—Thermal De NO,

— AdBlue
A lépcsos tiizelés kémiaja
Chemistry of staged combustion
A lényeg: a tiizeléanyagban gazdag ldng reduktiv
— redukdlja a NOx-et N,-vé.
CH, + NO = HCNO + H
CH+NO=HCN+O
C+NO=CN+O
és utdna:

H, o) H H NO
CN — HCN - NCO - NH - N - N,
H 2H
HNCO—NH,
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A lépcsés tuzelés kémiaja 2.

DE: ha ¢>>1 — rossz a kazdn hatdsfoka
Megoldds:
Elészor sok tiizeléanyag fuel rich stage p=14

(kevés NO, st tiizeléanyag eredetii NO redukciéja N,-vé)

Utdna sok levegé: air stage
(teljes kiégés (j6 hatdsfok),
de itt mdr alacsony a hémérséklet)

reburning: tovdbbi tiizeléanyag hozzdaddsa a fiistgdzhoz

Szelektiv heterogén katalitikus redukcio

pl. autokatalizdtorok CO - CO,; NO— N,
kell neki:
- jol definidlt 2 ( ¢=4=1)

A-sensor electronic feedback control

- szennyezésmentes gdz

- eldnye: lizemeltetése egyszeri

- hdtrdnya:  nagy méretekben nehezen megy
eltomddhet
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Autokatalizator 2.

»;,Haromutas” katalizator (T > 600 K) HC

A=1£0.03 K "\‘

NO,
3 1
\ =

U Oxidacios reakciok, Pt és Pd katal.:

v
\
v
\
U

Szerves anyagok és CO — CO, + H,0 : i -
wo, g .
% A
URedukcids reakciok, Rh katalizator: : 3
NO — N, i N B
N \
' E
N : N Bl
N
e o [
S &
2CO+ 02 2 CO: : . »w " 2 13 7\/
2C,H, +70, 4CO,+ 6 H,0 A Kkipufogogaz osszetétele
2NO +2CO N,+2C0, T a katalizaitor —— a katalizator
utan elott

Thermal De NOX
Lényege: NH;-at adunk az égési gdzokhoz

Jellemzgi:
- Csak T=1250 K koriil mikodik egy sz(ik hdmérséklet ablakban

(1100 K < T< 1400 K)

+ H [NO]gpy
z Vagy P P P /. INOliy
+H,0, : a hdmérséklet ablak lefelé tolodik, ;..
a szélessége vdltozatlan o A
* /
06 d
+H,0: ahémérséklet ablak felfelé tolédik, ., . /
a szélessége vdltozatlan 02 y

L "
1000 1200 1400

- SO, hatdsdra porkivdlds (fouling)
- sok folos O,-nek kell lennie hogy menjen

- az [NH;] novelése rogzitett [O,] mellett rontja a hatdsfokot
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Thermal De NOX kémiaja 1.

NH, + .OH = .NH, + H,0
NH, + NO = .NNH + .OH
NNH +NO = N, + HNO

HNO + M = .H +NO + M
H+0,=.0H+:0

:0 + H,0= 2 .0H

+

NH;+NO + O, — N, + 3 .OH

ez a Thermal De-NOy modszer brutté egyenlete
lancvégzé reakcidk:

NH,+NO ®d N, + H,0 (nem jo, mert ldncvégzd)

NH, + NHO & NH; + NO
OH + HNO & H,0 + NO

Thermal De NOX kémiaja 2.

Ldncvégzé reakciok:

NH,+NO d N, + H,0 (nem jo, mert ldncvégzd)
NH, + NHO & NH; + NO
OH'+ HNO ® H,0 + NO

alacsony hdmérsékleten ( T< 1100 K)
— a fenti ldncvégzd 1épések a gyorsabbak

magas hémérsékleten ( 7> 1400 K)
— az NH; NO-dad oxiddlédik

viz nélkiil:
NH;+O — NH,+OH a H,0+0 — 20H helyett
(kevesebb OH termelédik)

sok ammonia :
NH;+H —» NH,+H, az  O,+H — OH+O helyett
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Thermal deNOXx

Ez a legjobban hasznélhaté flistgaz kezelési eljaras.
Viszonylag olcso.

Kritikus, hogy a flstgaz hémérséklete megfelel6 legyen:

- ~12
Exhaust I 20K .
(~800K) —* —> _1150K <— Inject
_l I reheat fuel”

Ammonia

Exhaust to atmosphere
(~900 K)

AdBlue

AdBlue: 32,5% karbamid desztvizben
A karbamid magas hémérsékleten bomlik
(NH,),CO + H,O — 2 NH; + CO,

A keletkezd NH; ugyanazokkal
a reakcidkkal tavolitja el az NO-t,

mint a Thermal DeNOx folyamatnal.

fogyasztas: a Diesel-olaj fogyasztas
3-4%-a (Euro 4 szabvany)
5-7%-a (Euro 5 szabvany)
ara kb. 100 Ft/ liter

Cooling System Diesel Exhaust Fluid
b (DEF) Tank
-

Nitrogen + Water
Exhaust with DEF o to the Environment
U v b
LN

Dosing » € DEF Doser
Control Unit il

4 Decomposition Reactor

I - ¥ Hot Exhaust from DPF

-
Diesel Engine Diesel Particulate Filter (DPF)

http://mobilgazolajkut.hu/adblue.html
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Dizelmotorok NOx csokkentése: AdBlue

,,.BluePerformance, Clean Diesel, BlueTec vagy BlueTDI és mas
hasonl6 "kékes" fantdzianévvel latjdk el az Euro-6 kibocsatési
normat teljesitd dizel modelljeiket. Azért alkalmazzdk a
virdgnyelvet, mert sokkal jobban hangzik, mint az adalékanyag
tényleges elnevezése, a hligyanyag, az urea vagy karbamid.
Otletgazdag marketing szakemberek az adalékanyagot - ami nem
mas, mint 32,5 szazalékos urea-oldat -, a tetszetds AdBlue névvel
lattak el.”

http://hvg.hu/cegauto/20130114 Kulon kell majd tankolni a
dizel melle

9. tétel. A korom

A koromképzd6dés elényei és hatranyai.

A koromkeépzédés utja. PAH.

HACA mechanizmus

A légkéri korom és a globalis felmelegedés.
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Korom Hei
60 m
Fontos ipari termék: “carbon black”
Festékek
a gumiabroncsok tdmegének 60%-a korom! wh

Hasznos koztitermék a feketetest sugarzas miatt
ettdl vilagit a gyertya =
a kazanok héatadasat javitja

a cél: képz6djon korom, majd égjen el
miel6tt elhagyja a kazant.

Sulyos kdérnyezetszennyezd pl. rossz Diesel motorokbdl
karcinogén

abszorbedl karcinogén PAH-okat

atalakul még karcinogénabbéa kémiai reakcidkkal

Diesel korom < gézmozdony korom

Korom 2.

E:
a:
g
s
2
<
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A koromképzodés utja

1. [épés: kis szénhidrogén molekuldk és gyokok képzédése

tizeldanyagban gazdag szénhidrogén lang esetén:
nagy [C,H,] és [CH]
(Id. korabbi kémiai egyenleteket, j6l ismert)

2. |épés: korom prekurzorok képzddése:

CH + C,H, - H,CCCH (propargil gyok)
2 H,CCCH — benzol
benzol —» — — PAH

PAH: policiklusos aromas szénhidrogén
polycyclic aromatic hydrocarbon

A koromképzodeés utja 2.

PAH képzddése:

gazfazisu reakciok,

a kémiaja még nem teljesen tisztazott

egyik elmélet: sorozatos gyokés acetilén addicidval
Hydrogen abstraction ACetylene Addition

»,HACA mechanizmus”

a molekuldk/gyokék tdbmege egyre né,
kb. 2000 Daltonnal mar szilard részecskékké allnak dssze

[ -
i:}*{ﬁ”\ﬁ
+H/-Hy T ¥
N T ) P &Y
O = "X B, &
b 1 s h i
[ i ;

2u
& § e
FPSTIN | ot /,»czw2 E”é i
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A koromképzodeés utja 3.

3. lépés: fiatal korom novekedése

szilard-gazfazisu heterogén reakcio

a szilard részecskék kémiai reakciokkal nének
a ndvekedés 20 nm részecskeméretnél leall
viszonylag ismert folyamat

friss korom: C:H=1:1

4. lépés: a korom 6regedése

Osszeallas nagyobb részecskékké
a langbol kilépéskor C:H=10:1

elékevert langokban a koromképz&dési hajlam:
naftalin > benzol > paraffinok > olefinek > acetilén

A korom és a globalis felmelegedés

»A korom (,black carbon”) kibocsatdsa a masodik legnagyobb antropogén
hozzajarulas a globdlis felmelegedéshez. Eddig a hatasat a klima
befolyasolasara eddig jelentésen aldbecsilték.”

»A koromnak nagyobb a felmelegedést okozé hatédsa, mint a metannak”

»A négyéves kutatast az ,International Global Atmospheric Chemistry (IGAC)
Project” végezte és a munkajuk eredményérdl egy 232-oldalas cikkben
szamoltak be.”

»A Dizel-motorok, valamint az otthoni fa- és széntiizelés okozta
koromkibocséatas csékkentése egyszerre lesz j6 a klimavédelemnek és az
egészsegugynek.”

http://bit.ly/11vqZFX
Journal of Geophysical Research: Atmospheres, 15 January 2013

NATURE: Soot a major contributor to climate change
Black carbon could result in twice as much global warming as previously
estimated. 15 January 2013
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10. tétel. Heterogén gyulladas és égés

Megkoétédési egyltthatd és relativ boritottsag.
Mi térténik H, és O, molekuldkkal Pt fellleten?

H,/O,/Pt reakcié: a hdmérséklet névelésére atmenet a lassu

felUleti reakciétol a gazfazisu langfrontig.

A heterogén gyulladas kisérleti vizsgalata.

Miért n6vekszik a heterogén gyulladdsi hémeérséklet a
CO vagy H, koncentracioja néveléséere?

Miért cs6kken a heterogén gyulladasi hémérséklet a
CH, vagy C,H, koncentracidja névelésére?

A heterogén égés alkalmazasai.

Heterogén gyulladas és égés 1.

pl. H, és O, reakcidja Pt feliileten:

Adsorption

Surface reaction

Desorption
fontos fogalmak:
£ megkotédési egyltthato sticking coefficient
0 relativ boritottsag surface coverage
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Heterogén gyulladas és égés 2.

Tiszta Pt feliileten H, és O, is megkotddik, a H, jobban.

Feliileti reakcié: az eredetileg kisebb koncentrdcidju
anyag (O,) kiirtédik — a felszint hamarosan csaknem
teljesen hidrogén boritja.

STACIONARIUS ALLAPOT: ami O, meg tud katédni,

azonnal elreagdl.

Noveljik a hémérsékletet — gyorsul a feliileti reakcié
DE: szabad feliilet kell a reakcidhoz

— a sebességmeghatdrozé a hidrogén deszorpcidja.

HETEROGEN GYULLADAS

Heterogén gyulladas és égés 3.

HETEROGEN GYULLADAS

hirtelen hdmérsékletugrds
ami H, és O, a feliiletre ér, azonnal gyorsan elreagdl
a sebességmeghatdrozé a difflzié a felilethez

ALLANDOSULT GYORS FELULETI REAKCIO
autothermal behaviour
tovdbb noveljiik a hémérsékletet:

gdzfazisu langfront indul ki a feliiletrél

HOMOGEN GYULLADAS
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Heterogén égés vizsgalata

Kisérleti elrendezések:

stagndlé dramlds lemez felett stagnation point flow, SPF

drét dramldsban wire in flow

A platina lemez/drét
egyszerre harom szerepben:

katalizdlé feliilet
hémérséklet mérd
elektromos f(itétest

73

(&)

A
=G
\/

Metal foil

1\:

Quartz tube

Ethane + air

Heterogén gyulladas égeés vizsgalata

H, ignition on polycrystalline Pt

450

0.0 0.2 0.4 06 08
oo PH)
plH, )+ pl0;)

750

CO ignition on polycrystalline Pt

700
650

6001 /
i

Tgn! K

550

500

.
450

.
0.0 0.2 04 06
p(co)

“=pco) p(0;)

A gyulladdsi hdmérséklet né (tehdt a reaktivitds csokken)
a gdz tiizeléanyag tartalmdnak novelésével,
ha a tiizeléanyag jobban kotédik mint az O,

pl. H,, CO, C,H,

0.8
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Heterogén gyulladas égés vizsgalata

050 CH, ignition on polycrystalline Pt

2001

8501
X 800 ]
= ]
750 7
700 4
L ]
650 I t + -
0.0 02 0.4 0.6 0.8 1.0
__ plon,)
plCH, )+ plo,)

A gyulladdsi hdmérséklet csokken (tehdt a reaktivitds ng)
a gaz tiizeléanyag tartalmdnak novelésével,

ha a tiizeléanyag kevésbé katddik mint az O,

pl. CH,, C,H,

Heterogén égés alkalmazasai

homogén égés stabilizalgsa:
nagyon alacsony tizel6éanyag/levegd arany ultra lean combustion
esetén is stabil égés!

katalitikus hésugarz6 radiant burner
kis teljesitményl és szennyez6éanyag kibocsatasu égés
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Autokatalizator

‘ The Catalytic Converter

conversion

{

varspor L hemisiy

2
Modeling

- A single channel of the
monolith is considered

Gas e =

L S T
ons e rogcn

Ol T

+ 2D axis symmetric flow field

- Steady-state laminar flow

Autokatalizator 2.

»;,Haromutas” katalizator (7 > 600 K)

UOxidacios reakciok, Pt és Pd katal.:

Szerves anyagok és CO — CO, + H,0

URedukciés reakciok, Rh katalizator:

NO — N,
|
2C0+0, 2Co, . s
2C,Hy, +70, 4CO,+6H,0 A klpu‘fogogaz osszetétele .
2NO +2CO N,+2CO, 7 a lfatahzator —a }(atahzator
utan elott
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Folytatas két hét mulva...
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