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Bimodalis koromrészecske-méreteloszliasok kialakulasa és
kezelése szénhidrogének égése soran

ALKALMAZOTT TERMESZETTUDOMANYI INTEZET
szamitdgépes szimulacié, szénhidrogének égése, koromképzddés

Bevezetés

Az égés a legkorabban felismert és felhasznalt kémiai folyamatok egyike. Konkrét jelentdségén tilmenéen
gyakran volt altalanos, tudomanytorténeti fontossagu felfedezések, igy a tdmegmegmaradas torvénye felisme-
résének (Lomonoszov 1748, Lavoisier, 1789) és a flogiszton-elmélet megddntésének (Lavoisier, 1789} kiindu-
Iopontja. A tébb mint kétszaz éves modszeres kutatas sikerei ellenére az égés szamos tisztazatlan kérdése
foglalkoztatja ma is a kémikusokat. A modern égéskutatas kitintetett fontossagu terllete a szénhidrogének
égésének vizsgalata, aminek jelentdségét 6Gnmagaban az a szamadat is mutatja, hogy napjainkban az évi 3,5
milliard tonnat meghaladé mennyiségii feldoigozott kdolaj szénhidrogén-tartalmanak tébb mint 90 %-at motor-
hajté- illetve fitdanyagként elégetik. Mas természettudomanyokhoz hasonléan az égéskutatasra is igaz, hogy
a valaha elért eredmények dontd tobbsége a mult szazad utolsé harmadato! napjainkig szilletett. Erre az id6-
szakra jellemzd az is, hogy a kémiai kutatas eszkoztaraban megjelentek a szamitogépek, és egyfeldl ndvekvd
hatékonysaggal segitették a kisérleti munkat a mérések tervezésétdl az adatok feldolgozasaig, masfell nélki-
6zhetetlenné vaitak az elméleti modellekkel végzett vizsgalatokban. A szénhidrogénekkel kapcsolatos égés-
kutatasban elsGsorban az alabbi teriiieteken bizonyult eredményesnek a szamitogépes kémia' alkalmazasa:

a} A reagald molekulak és gyokok szerkezetének, geometrigjanak és réakcmkeszsegenek kvantumkeé-

miai szamitasa.

b) Transzport- és termokémiai tulajdonsagok szamltasa

¢} A killonbdz6 osszetétell szénhidrogén-oxigén elegyek reakcidrendszereiben kialakuld koncentracié-

profilok szimulacidja és reakciomechanizmus-vizsgélata.

d) Az dramldsi viszonyok és az égéstér-geometria hatasénak vizsgalata. .

A Kémia és Kémiai Informatika Tanszéken az a)—c) pontokban megjelolt terﬁleteken folyik eredményes
|dobeI| és térbeli valtozasanak szémltasahoz ezen bellil az égést kisérd koromképzddés szimulcidjahoz
kapcsolddik.

A szénhidrogének égését elsd kdzelitésben mint heves, robbanasszer(ien lejatsz6d6, széndioxidot és vi-
zet termel6 reakciot szokas jellemezni. Ez a tokéletes égés” azonban csak jelentds oxigénfelesleg alkalmaza-
sa esetén valosul meg, kdzdnséges korliimények kozott a végtermékek kozétt mindig megjelenik a korom,
amely kozismerten erGsen mérgezd, st rakkeltd anyag. A robbanomotorok (elsGsorban a dizelmotorok) és
égéstechnikai berendezések tervezdi széméra drigsi kihivas, hogy eleget tegyenek a koromkibacsatast egyre
szigoriibban korlatozé kdrnyezetvédelmi elGirasoknak. (Erdemes megjegyezni, hogy a koromképzédés gazda-
séagossagi szemponthd! is karos, mivel a fenti eszkdzok hatasfokat csokkenti. Ugyanakkor a korom nélkiloz-
hetetlen vegyipari alapanyag — foként a gumigyartasban -, és erre a célra kb, 800-féle kémiailag kiilonbdzd
koromféleség biztonsagos elballitasard! kell gondoskodni.) Ezek a szempontok dnmagukban is indokoljak a
koromképz6dés irant tapasztalhaté kutatéi érdeklddést.

A koromképzddés modellezése

Ha szémitasainkban a koromképzddést is figyelembe kivanjuk venni, rendkiviil bonyolult feladatra vallalko-
zunk, mivel olyan madellt kell felélfitanunk, amelynek segitségével leirhatjuk az égés részfolyamatait, a lang-
ban jelenlevd, sokszor igen rovid élettartamu, a korom keletkezéséhez hozzajaruld anyagfajtak sorsat is. Mas

1 C. K. Westbrook, Y. Mizobuchi, T. J. Poinsot, P. J. Smith, J. Wamatz: Computational Combustion, Infemational Sympo-
sium on Combustion Chicago, IL, United States July 25, 2004 through July 30, (2004).
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szoval nagyszamu anyag kozott kémiai reakciok sokaséaga jatszodik le abban az dsszetett folyamatban, mely-
ben pl. a tiszta metan és oxigén molekuléinak kolcsdnhatasatol eljutunk a koromszemcsék kialakulasaig. A ko-
romképzddés egyik leghitelesebb leirasét adja az altalanosan — tgyszolvan nem hivatalos szabvanyként - al-
kalmazott, Appel, Bockhorn és Frenklach altal felallitott ABF modell2, mely 101 anyagfajta 1038 reakciojaval
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1. abra

Az &brérol leolvashato, hogy a kismolekulju szénhidrogének és az oxigén reakciojaban ugyancsak kismole-
kulaju termékek (CO, CO2, H20, benzolszarmazékok) mellett sokgyiirlis aromas szénhidrogén gyokok és mo-
lekulak is keletkeznek, melyek a koromképzddés kiindulasi anyagaiként (,gocaiként”) viselkednek. Utdbbiak fe-
lileti ndvekedése illetve 6sszekapcsolddasa (agglomeracioja) elvezet a mind nagyobb méretli koromszem-
csék keletkezéséhez. A koromképzddés modelljének ezeket a részfolyamatokat nyilvanvaldan kivétel nélkil
tartalmaznia kell. A kovetelmény kézenfekvé, megvalésitasa azonban tobb, nem utolsésorban matematikai
természetli nehézségbe iitkdzik. E nehézségek egyike az, hogy mig a reakciorendszer kicsiny térfogatrészei-
részecskék jellemzéséhez a méreteloszlasukat kifejezé teljes eloszlasfiiggvény (Particle Size Distribution —
PSD) ismerete szilkséges. A kismolekulaji anyagok mérlegegyenletei — ha azokban a forrastag tomeghatas-
tipusu sebességi kifejezés — konnyen automatizélhaté algoritmus szerint felirhaté differencialegyenlet-
rendszerek, melyek integrélasa altalaban nem (itkozik nehézségekbe. Végeredményben a kismolekulajl
anyagok koncentrécioidd fliggvényei megbizhatoan szamithatdak. Lényegesen koriilményesebb a PSD-k id6-
beli valtozasanak szamitasa. Az erre szolgald legelterjedtebb modszerek a kovetkezok:

2 J. Appel, H. Bockhorn and M. Frenklach: Kinetic Modeling of Soot Formation with Detailed Chemistry and Physics:
Laminar Premixed Flames of C, Hydrocarbons; Combust. Flame 121 122-136 (2000).
3 Soot Formation in Combustion: Mechanisms and Models, H. Bockhorn (Ed.), Springer-Verlag (1994).
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i) Sztochasztikus (Monte Carlo) szimulacio*567.

i) A diszkrét Galerkin médszers®

ifi)  Momentumok médszere
Az i) és i) mddszer matematikai értelemben rendkivlil elegans, kozds hatranyuk azonban, hogy az ABF-hez
hasonlo részletességli modellek meghaladjak teljesitoképességiket. A momentumok médszerének formaliz-
musa jol illeszthet a kismolekulaju anyagok mérlegegyenleteihez, bar a momentumegyenletek generalasa az
elbbiekeénél lényegesen bonyolultabb. Egyrészt a médszer alkalmazasanak vannak elvi problémai: a tortren-
d{i momentumok szamitasa, tovabba a ‘closure problem’ kérdése, azaz a momentumok egyenletei hogyan te-
hetok zartta. E problémakat elsésorban Frenklach részletes vizsgalatai'?,'*,'2 nyomén a kvadratikus logaritmi-
kus extrapolacid illetve interpolacié eszkdzével sikeriilt megoldani. Tovabbi kényelmetlenség, hogy a momen-
tumegyenletek generalasa reakciotipusonként kilonbozd algoritmust kivan'3, ',

E szempontok magyarazzak, hogy mig a homogén reakciérendszerek modellezésére szolgalo univerzalis
programcsomagok széles valasztéka évtizedek 6ta elérhetd, addig PSD-k szamolasara is alkalmas szoftvere-
ket csak kivételképpen fejlesztettek. A Chemkin, a kinetikai programcsomagok vezetd terméke is csak leg-
utébbi, 2006 Gszén megjelent 4.1-es verzidjaban tartalmazza a PSD-k analizisét végzd Particle Tracking
Module-t. Ebbdl a legfrissebb véltozathél is hidnyzik azonban egy fontos opcié. A szamolt momentumok
ugyanis a legkevésbé sem szemléletesek, a momentumok dnmagukban nem alkalmasak arra, hogy Gssze-
vessik ket a kisérletileg mért méreteloszlas-fliggvényekkel, ami pedig természetes kdvetelmény a modell ér-
vényesitéséhez. Ezért elkerlilhetetlen, hogy megprdbalkozzunk a PSD-k momentumaikbél valé rekonstrukcié-
jéval.

PSD-k rekonstrukci6ja véges szami momentumuk felhasznalasaval

A feladat nehézségei és jelentdsége egyarant talmutatnak a koromkeépzadés témakérén. A normalt PSD-k sta-
tisztikai értelemben az x részecskeméret siiriségfiiggvényei. Utdbbiakra a é(x) jelolést bevezetve a szoka-

sos modon értelmezhetjiik illetve kozelithetjiik a PSD-k k-adik momentumat, z(*)-t:

=Zx,l‘p,-z]?xk¢(x)dx (1)
Vi 0

aho! x; az i-edik részecskeméret és pi az x; méretii részecskék eléforduldsanak relativ gyakorisaga.

4 P. Mitchell, M. Frenklach: Monte-Carlo Simulation of Soot Aggregation with Simultaneous Surface Growth — Why Pri-
mary Particles Appear Spherical; Twenty-Seventh Intemational Symposium on Combustion, University of Colorado at
Boulder August 2-7 (1998).

5 M. Frenklach: Reaction mechanism of soot formation in flames; Phys. Chem. Chem. Phys. 4 2028-2037 (2002).

6 M. Balthasar, M. Kraft: A stochastic approach to calculate the particle size distribution function of soot particles in lami-
nar premixed flames; Combustion and Flame 133 289-298 (2003).

7 M. Celnik, R. Patterson, M. Kraft, W. Wagner: Coupling a stochastic soot population balance to gas-phase chemistry
using operator splitting; Preprint ISSN 1473 — 4273 (2006).

8 M. Wulkow: The simulation of motecular weight distributions in polyreaction kinetics by discrete Galerkin methods; Mac-
romol. Theory Simul. 5 393-416 (1996).

9 M. Balthasar, M. Frenklach: Modeling Soot Aggregate Formation in Premixed Laminar Flames; Proceedings of the
European Combustion Meeting 2003.

10 M. Frenklach: Dynamics of discrete distribution for Smoluchowski coagulation model; Journal of Colloid and Interface
Science 108 237-242 (1985).

1 M. Frenklach, S. J. Harris: Aerosol dynamics modeling using the method of moments. Joumal of Colloid and Interface
Science 118 252-261 (1987).

12 M. Frenklach: Method of moments with interpolative closure; Chemical Engineering Science 57 2229-2239 (2002).

13 Marsi |.: Program Developments for Mechanistic Investigation of Polymer Degradation — investigation of Chain-length-
dependent Rate Equations; Engler-Bunte Institut, Karsruhe, 2001. november 15.

14 Marsi ).: Program Developments for Mechanistic Investigation of Polymer Degradation — Derivation of a New General-
ized Formalism; Engler-Bunte Institut, 2001. november 22.
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Elvben lehetséges, hogy eloszlasokat elbirt pontossaggal rekonstrudljunk momentumaikbdl. Ehhez bizo-
nyos (a gyakorlatban szerencsére szinte mindig teliesiild) matematikai feltételek” fennallasa, illetve elegendé-
en nagyszamui momentum ismerete sziikséges. A konkrét szdmitasokban azonban tébbnyire csupan az elsd
néhany momentum &ll rendelkezésre. (Eidszeretettel indulnak ki az els6 4, 7 vagy 10 momentumbdl.) A re-
konstrukcidba bevonhaté momentumokat differencialegyenlet-rendszerek szimultan integralaséaval kaphatjuk
meg. E momentumok szamanak jelentés ndvelése nem is varhatd, mivel altalaban mar az elsd és hetedik
momentum kildnbsége meghaladja a 20 {} nagysagrendet, és a még magasabb rendii momentumok egyidejii
szamitasa miatt fellépd kerekitési hibak az alacsonyabb rendi momentumok megbizhatésagat elfogadhatatia-
nul rontjak.

A rekonstrukcidhoz az elsd néhany momentum ismerete is elegendd, ha eldzetes és fiiggetlen (a prion) in-
formacioval rendelkeziink @(x) matematikai alakjara vonatkozéan. Ebben az esetben a feladat a konkrét si-

riségfiiggvény jellemzd paramétereinek meghatarozasara egyszeriisodik. A valosagban azonban tobbnyire
nincs ilyen informacionk. A hidnyt kivételes esetben a modell struktiraja pétolhatja: a kiindulasi anyagok fo-
gyasat és a termékek keletkezését leird egyenletek és paramétereik — kiilon feltevések nélkiil is - meghata-
rozzak a PSD alakjat'15,'. Altalaban azonban csak azt tudhatjuk a PSD menetérdl, amirdl a momentumokbo!
szamolhatd jellemzdk — a varhato érték, szoras, ferdeség, lapultsag - tajékoztatnak. liyen esetekben a kere-
sett PSD eldzetes azonositasa valamely konkrét stirliségfiiggvénnyel mindig bizonyos dnkényességgel jar.
Ezen eljaras alkalmazasanak kockazatait szellemesen megkonstrualt példakkal'? illusztraltak, joliehet, a ko-
zOnséges modellek esetében is kaphatunk hamis megoldasokat. A leggyakrabban eléforduld PSD-tipusok
(Gauss-, exponencialis, logaritmikus nomalis, Poisson-, gamma-eloszlas) momentumaikbél vald rekonstrual-
hatbsaganak feltételeit részletesen vizsgaltak?e.

A Hosemann-Schramek eloszlas

Megallapithatjuk, hogy miné! flexibilisebb a valasztott stirliségfiiggvény, azaz paramétereinek értékeitdl fiiggd-
en minél valtozatosabb alakot vehet fel, annal kisebb a valasztas bizonyos fokig Gnkényes volta altal elidézett
torzitds kockazata. Az el6z8 bekezdésben felsorolt eloszlastipusokat flexibilitas tekintetében hatarozottan
fellimdlja az eddig csak a polimerkémia bizonyos teriiletein alkalmazott Hosemann—Schramek (HS) elosz-
las's:

ab(%l)x” exp (—bx" ) (2)

r(c_+_1)

a

(Az a = 1 specidlis esetben (2) a gamma-eloszlas siirliségfliggvényével lesz azonos.)

A mondottak miatt a kitiintetett flexbilitas nyilvanvalé elényokkel jar a koromképzddés PSD-jeinek mo-

mentumaikbél vald rekonstrukcidja sordn is. A HS-eloszlds rugalmassagat illusztralja a szimmetrikus és
aszimmetrikus eloszlas megbizhato rekonstrukciéjat bemutaté 2. és 3. abra:

Dus (x)=,

* Afeltétela i 3 (thk) -E ( _,I) korlatossaga, ahol £ a varhatt értek képzésének szimbéluma.

Pl =g(1) ref-1,1]

5 F. Mauss, T. Schafer, H. Bockhom: Inception and Growth of Soot Particles in Dependence on the Surrounding Gas
Phase; Combustion and Flame 99 697-705 (1994).

16 F. Mauss, H. Bockhom: Soot Formation in Premixed Hydrocarbon Flames: Prediction of Temperature and Pressure
Dependence; Z. Phys. Chem. 188 45-60(1995).

7 R. McGraw, S. Nemesure, S. E. Schwartz: Properties and evolution of aerosols with size distributions having identical
moments; Journal of Aerosol Science 29(7) 761-897 (1998)

18 V. John, . Angelov, A. A. Oncill, D. Thévenin: Techniques for the reconstruction of a distribution from a finite number of
its moments; Chemical Engineering Science 62 2890-2904 (2007).

9 M. D. Lechner, K. Gehrke, E. H. Nordmeier: Makromolekulare Chemie: ein Lehrbuch fiir Chemiker, Physiker, Material-
wissenschaftler und Verfahrenstechniker -~ p. 11; Birkhauser Verlag, Basel, Stutigart (1993).
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Szimmetrikus eloszlas rekonstrukcidja
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2. abra

Aszimmetrikus eloszlas rekonstrukcioja
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3.abra

A momentumokbdl valé rekonstrukci6 gyakorlatilag tokéletesen visszaadja az eredeti eloszlasokat, legfel-
jebb a 2. abra maximuma kornyékén valik el kissé az eredeti és a rekonstrualt gorbe lefutasa.
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Az eljaras eredményessége jelentds mériékben azon mulik, hogy az a, b és ¢ paraméterek meghatarozasahoz
sikeril-e megfelel6 kezdetiértékeket talainunk. A tesztfutisok azt mutatjak, hogy az iteracio konvergenciéjat az
a0 = 2 és co = 3 valasztas biztositja, amihez bo-t 70 -bol a (3) képlet alapjan szamithatjuk:

b(—:)r‘(c+k+l)
——a J
r(_c_"'_l)

a
A momentumokb6! szamithaté ferdeség ismerete azért is hasznos, mert ha a ferdeség ersen pozitiv, a

Hosemann-Schramek eloszlas helyett célszerlbb logaritmikus normélis eloszlas tipusu slrliségfiggvényt va-
lasztani a PSD rekonstrukciéjahoz.

@)

il’(") =

Bimodalis PSD-k rekonstrukcioja

A rekonstrukcios feladat megoldasa sorén a sdrliségfiggvény matematikai alakjanak el6zetes rogzitése az el-
oszlasra vonatkozd informaci hidnya miatt bizonyos dnkényességgel és ebbdl eredden torzitassal jarhat. Ez
az esetleges torzitds nem feltétlenll csak abban mutatkozik meg, hogy a PSD pontjai a val6sagoshoz képest
kissé eltolddnak. Azt az alapvetd kérdést is meg kell vizsgalnunk, hogy a PSD ténylegesen egy maximummal
rendelkezik-e. A szakirodalomban ugyan gyakrabban szamoinak be egymaximuma (unimodalis), mint kétma-
ximumd (bimodalis) PSD-krdl, de az utébbiak sem szamitanak kivételnek®,2!22, A bimodalitas fellépésével
elvben minden olyan rendszerben szamolnunk kell, ahol tdbb, egymassal versengd, a részecskeméretet befo-
lyasold folyamat jatszodik le, igy pl. a torési-apritasi?® vagy a kristalyositasi folyamatokban'®. Az utobbiak a jel-
legzetes gocképzddés — gocnovekedés versengés miatt tobb hasonldsagot mutatnak a koromszemcsék kiala-
kulasaval, legaldbbis a formalis leiras tekintetében. A bimodalis eloszlasokat tobbnyire megkisérik két
unimodalis eloszlas szuperpozicidjaként interpretélni. A momentumokbdl valé rekonstrukcié eredménye tehat
két unimodalis PSD lesz, melyek szamitdsa azonban csak akkor végezhetd el egymastdl flggetlenll, ha a
PSD csucsai tokéletesen elkiloniiinek®. A koromképzédés irodalmaban ilyen esetrdl - tudomasunk szerint —
még nem szamoltak be, tehat a programfejlesztés sordn elsésorban a szimultan rekonstrukciéra kell felké-
szilniink. Esszerd feltevés, hogy a bimodalis eloszlas két HS-eloszlas szuperpozicidjaként jon létre. Ha az
Osszetevok Pusy és Pusa melyek ,8/(1— p) , aranyban jarulnak hozza a ¢ eredd eloszlashoz, akkor felir-

hatjuk:

@(x)=ﬁ¢"usx (x)+(1_ﬁ)¢us2 (x) 4
ahonnan a momentumok a kévetkezdképpen kaphaték meg:
A9 (x)= B A (x)+(1- B) i (x) ‘ ®)

Ezzel a feladat 7 paraméter, a1, by, ¢1; &, bz, C2 &s £ meghatarozésaként fogalmazhaté meg, amihez a k
=1, ..., 7 momentumok ismerete szikséges.

A szamitasokat célszerli szegmentaini. 3 értékét a (0,1) intervallumon kell keresniink. Régzitsiik elére 34,
maijd oldjuk meg az (5) egyenletrendszert a1, ..., c2-re k =1, ..., 6 mellett. A kapott paraméterek felhasznata-
saval szamitsuk ki a 7. momentumot, &s annak hibajatél fiiggben modositsuk 3t és folytassuk - illetve megfe-
leld egyezés esetén tekintsiik eredményesnek - az iteraciét. Ha igy jarunk el, a szamitasi tobblet nem nd je-
lentdsen, viszont elkeriilhetjiik a tdbb nagysagrendde! nagyobb 7. momentum egyiittes szerepeltetését a k = 1,
..., 6 momentumokkal az (5) egyenletrendszer numerikus megoldasa soran. Az eljaras természetesen mint
specialis esetet felismeri és kezeli az unimodalis eloszlasokat is, melyekre S=0.

2 M. M. Maricq, S. J. Harris, J. J. Szente: Soot size distributions in rich premixed ethylene flames; Combustion and Flame
132 328-342 (2003).

2 J. Singh, R. [. A. Patterson, M. Kraft, H. Wang: Numerical simulation and sensitivity analysis of detailed soot particle
size distribution in laminar premixed ethylene flames; Combustion and Flame 145 117-127 (2006).

2 K. Netzell, H. Lehtiniemi, F. Mauss: Calculating the soot particle size distribution function in turbulent diffusion flames
using a sectional method; Proceedings of the Combustion Institute 31 667-674 (2007).

2 N. V. Mantzaris: Transient and asymptotic behaviour of the binary breakage problem; J. Phys. A: Math. Gen. 38 5111~
5132 (2005).
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A 4. abra egy kisérletileg, SMPS-technikaval (Scanning Mobility Particle Sizer?) mért bimodalis PSD? re-
konstrukcidjat mutatja be.

Bimodalis PSD rekonstrukcioja
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4. abra

ISTVAN MARSI

Formation and processing of bimodal ash particle size distributions in the course of
the burning of carbonhydrogens

Between 2002 and 2005, our department participated in the EU Program Process-integrated thermic and
chemical processing and reuse of electronic waste containing halogens.

Our task was the development of a computer program for the modelling of heat disintegration of plastics.
These processes have a lot in common with carbonhydrogen burning accompanied with ash formation. As a
follow up to the project, we complemented the software so that it would be able to model burning processes.

This paper concerns the results we achieved in the field of the reconstruction of the ash-particles’ particle-
size distribution based on their momentums. Based on the experiment results, measured PSDs and calculated
momentums we propose an approximation of the distributions based on the Hosemann-Schramek function. In
addition, we explain an algorithm, with the help of which bimodal PSDs can be reliably divided up into Hose-
mann-Schramek distributions.
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2 N. Orton, JoAnn Lighty, E. Eddings, A. Sarofim: Characterization of Young Soot from an Inverse Diffusion Flame; 2005
ACERC Conference; http://www-acerc.byu.edu/News/Conference/2005/2005posters-ACERCNathanOrton%20pos-
ter.pdf
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