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1 A téma ismertetése, célKitiizés

A szilard tiizeldanyagok az emberiség legdsibb energiaforrasai, az elsé tabortiizektdl kezdve
egészen napjainkig fontos szerepet toltenek be az életiinkben. A 20. szédzad végéig a fosszilis
tiizeldanyagok voltak meghatarozok, amelyek mellett a kornyezetvédelmi szempontok
térnyerésével mara jelentdssé valtak a kiilonbozé megajulok is. Ez egy tdg kategoria,
beletartozik minden olyan biomassza és hulladék alapu tiizel6anyag, ami (a fosszilisekkel
ellentétben) emberi Iéptékkel belathatd 1don beliil ujraképzodik.

A hulladék alapt tiizel6anyagok kornyezetterhelési elényiik mellett olcsobbak is a legtébb
szénnél, ezért a szilard tlizelésii eromiivek szamara valoban vonzo6 alternativak lehetnének.
Szélesebb korli elterjedésiik egyik nagy akadalya azonban a heterogenitasuk, aramlastani és
tiizelési tulajdonsagaik jelentds szordst mutatnak, és sokban kiilonboznek a 20. szdzad masodik
felében alaposan megkutatott szenekt6l. Ennek kdszonhetden a tliztérben vald viselkedésiiket
csak alapos eldzetes vizsgdlatokkal tudjuk felmérni, altalanos iranyelveket csak korlatozottan
lehet megfogalmazni. Annyi azonban elmondhat6, hogy a szemcse minél nagyobb és minél
kevésbé gombszerti, anndl dsszetettebb modellre van sziikség a pontos leirashoz.

Az égés soran lejatszodo reakciok sebességéhez kapcsolddd kutatasok két nagy csoportba
sorolhatok, a tiizeléstechnikaban hasznalatos kifejezéseket hasznalva beszélhetiink belsd
(intrinsic) és latszélagos (apparent) reakcidkinetikarol. A belsé égéskinetika tisztan az égés
kémiai oldalaval foglalkozik elhanyagolva minden mas befolyasolo tényezdt, mig a latszélagos
a valos koriilmények kozott tartdzkodd valds méretli szemese égését irja le. Viszonyukrol
elmondhat6, hogy a latszolagos kinetikdnak része a belsd kinetika, de kozvetleniil nem
Osszekapcsolhatok. Ez a csoportositas gyakorlatilag megegyezik a fizikai kémiaban hasznalatos
klasszikus és formalis reakcidkinetikaval, az elébbi homogén fluid fazisu reakciok leirasaval
foglalkozik, az utobbi pedig heterogén, szilard fazist is tartalmazo reakciokra vonatkozik.

A két teriilet kutatasa alapvetden kiilon utakon zajlik. A belsé kinetikaval kapcsolatos fizikai
kémiai kutatasok gyakran az ipari alkalmazds minimalis szem el6tt tartasaval torténnek, a
latszolagos kinetikaval foglalkozo, vegyészet és a gépészet hatdran mozgo tiizeléstechnikusok
pedig csak korlatozottan hasznositjdk a belsd reakciokinetikara vonatkozd 1) elméleti
eredményeket.

A dolgozat célja a szilard tiizel6anyagok tiizeléstechnikdjanak attekintése, kitérve a belsd és a
latszolagos kinetika, valamint a tényleges ipari méretli alkalmazés kérdéseire egyarant. E16szor
egy olyan tervezési moddszer keriil bemutatdsra, amit kovetve kivalaszthatok azok az
agyanyagok (és beallithatd az ardnyuk), amelyekbdl képzett kettds fluidagyban lehetséges az
aprozddasra hajlamos tlizeldanyagok hatékony égetése. A modszer szemléltetésére a vonatkozo
1épéseket el is végzem két nem abroncs eredetli gumi mintéra.

Ezutan bemutatom egy bels6 reakciomodell felépitésének menetét, ami sordn dsszehasonlitasra
keriilnek a leggyakrabban hasznalt kiértékelési modszerek. A reakcidegyenletekben szerepld
paraméterek hatdsat is értékelem érzékenységvizsgalat segitségével.

Végiil kidolgozasra keriil egy olyan modellezési eljards, amivel leirhatdé szdmos szilard
tiizeldanyag latszolagos égéskinetikdja, fliggetleniil a vizsgalt szemcse méretétdl, alakjatol és
eredetétdl. A modszer szemléltetésére példaként felépitésre keriil egy napraforgohéj pellet minta
teljes latszolagos reakciomodellje is, ami soran a belsd kinetikat torzitd kornyezeti hatdsok
makroszkopikus égetési kisérletek és CFD modellek alapjan keriilnek meghatarozasra.



A dolgozat felépitésében a klasszikus struktirdt kovetem. Eszerint a bevezetés és az
alapfogalmakat is tisztazé szakirodalmi attekintés utdan a vizsgalt anyagokat és a vizsgélati
modszereket mutatom be, amely eljardsok eredményei a kovetkezd fejezetben keriilnek
bemutatasra. Az altalam targyalt témakorok harmassaga (fluidizacios tiizelés, valamint belso és
latszolagos égéskinetika) végigvonul a klasszikus rend szerinti fejezeteken, a legfontosabbakat
példaval is szemléltetem. Megjegyzendd, hogy a téziseim kozott vannak vizsgalati modszert és
vizsgalati eredményt tartalmazok is egyarant.

2 A kutatasi modszerek, eredmények és tézisek osszefoglalasa

2.1 Elsdédleges toredezésre hajlamos tiizel6anyagok fluidizalhatosaga
2.1.1 Avizsgalt jelenségek

Az akar tobb cm-es szemcsék égetése elsdsorban fluidagyas kazanokban valdsithatdo meg. Az
ilyen berendezésekben a tiizeldanyag égése egy also levegd befujassal lebegtetett allapotban
tartott homokagyban torténik, ami a forrdsban 1évd vizhez hasonld tulajdonsidgokkal
rendelkezik. Ezt a lebegtetett allapotot nevezziik fluidizdcionak, aminek alapvetd feltétele az,
hogy a megfuvasi légsebesség legyen nagyobb, mint a szemcsére jellemzd minimalis
fluidizéacios sebesség, és kisebb, mint a szemcse kihordasat jelzd kihordasi sebesség. Ez igaz a
tiizeldanyag ¢és a homok szemcsékre egyarant (bar ipari korlilmények kozott az utdbbi
részardnya jelentdsen meghaladja az elébbiét), tehat egy adott tiizeldanyag fluidizaldsanak
egyszerre feltételei az 4gyanyag helyes kivalasztasa és a megfuvasi sebesség beallitasa.

Az aprozodasért és az abbol kovetkezd kihordasért felelds folyamatokat elészor Chirone és
tarsai irtdk le részletesen [62]. Négy jelenséget hatiroztak meg, ezek az elsddleges és a
masodlagos toredezés, a morzsolddas és az egyenletes aprozddas [62]. A jelen disszertacio
szempontjabol fontos elsédleges toredezés az illokivalassal parhuzamosan torténik, ami soran a
szemcsében keletkezd gazok annyira megnovelik a belsé nyomast, ami végiil a szemcse
szétrepedéséhez vezet.

A kettés fluidagyak viselkedésére vonatkozd éaramldstani kutatasok megalapozasa Rowe,
Nienow és tarsai nevéhez kothetd. Megfigyelték az agyanyagok kettés dgyban val6 jellegzetes
elrendez6dését, miszerint az anyagjellemzok (elsésorban a stirliség €s a szemcseatméro) és a
megfivasi sebesség fiiggvényében jol keveredve, vagy filiggdlegesen elkiiloniilve
(szegregalodva) fluidizalédnak. Ennek a viselkedésnek a jellemzésére vezették be a késobbi
vizsgélataimban is szerepet kapd M keveredési indexet, amit a lesiillyedésre hajlamos (jetsam)

a hadnyadosaként definiéltak.

A kettds fluidagyak rendelkeznek azzal az elénnyel, hogy a minimalis fluidizacids sebességiik
valtoztathato a komponensek aranyanak beallitasaval. Ez megadja annak a lehetdségét, hogy az
egyik tlizeldanyag komponens fluidizdlasara alkalmas dgyanyag viselkedését ugy modositsuk,
hogy az a masikhoz is megfeleld legyen.

2.1.2 Akidolgozott mddszer

A kidolgozott tervezési folyamat eredménye egy olyan fluidagy, amelyben az eredeti méretii, és
az égetés soran jelentdsen széttoredezett mintdkat a méretbeli kiillonbségek ellenére is egyiitt
lehet fluidizalni. Ez elengedhetetlen a hatékony energetikai hasznositashoz, ¢s a kézenfekvo
feltétele az, hogy olyan agyanyagot kell hasznalni, ami ugy képes az eredeti méretli szemcsék



mozgasban tartasara, hogy a minimalis fluidizdcids sebessége kisebb, mint a széttoredezett
szemcsék kihordési sebessége.

Amennyiben ez nem teljesiil, két lizemviteli probléma lehetséges, vagy a letdredezd finom
szemcsék repiilnek ki az 4gybol, vagy pedig az eredeti méretiiek siillyednek le az agy aljara. Az
elébbibdl az kovetkezik, hogy a finom szemcsék még azeldtt tdvoznak a tliztérbdl, hogy
kiégnének, ami tiizelési veszteséget és megndvekedett karosanyag kibocsatast jelent. Az utdbbi
esetén pedig a hofelszabadulds jelentés része a tliztér aljara korldtozédna lokalis
hémérsékletesicsot eredményezve, ami szintén karosanyag kibocsatast eredményez (NOy),
valamint csokkenti a berendezés élettartamat is.

Az ilyen elvardsoknak megfeleld fluidagy tervezési folyamatanak Iépéseit fogalmazza meg az
1. tézis:

1. tézis

A tiizelés soran jelentés méretvaltozason atesd tiizeloanyagok hatékonyan tiizelhetok
kettés fluidagyban. A két sziikséges agyanyag kivalaszthatd, és az aranyuk beallithaté a
kovetkez6, négy 1épésbal allo tervezési folyamat (kritériumrendszer) segitségével:

1. Ellendrizni kell a tiizel6anyag komponensek viselkedését a kivalasztott 4gyanyagokban.
Minden tiizeldanyag komponens mozgasban tartasara (fluidizalasara) alkalmasnak kell
lennie legalabb az egyik dgyanyagnak.

2. A két kivalasztott 4gyanyag egymastol jol elkiiloniilve kell, hogy fluidizalodjanak. A
kettos fluidagy jol elkiiloniiltnek tekinthetd, ha a Nienow-féle keveredési indexre igaz,
hogy M < 0,5.

3. AkettOs agy ered6 minimalis fluidizacios sebessége legyen kisebb, mint a széttoredezett
tiizeldanyag kihordasi sebessége, ami a két agyanyag egymashoz viszonyitott aranyanak
helyes beallitdsaval érhetd el.

4. Az eredeti méretli tiizeldanyag nem siillyedhet le az 4gy aljara. Ez a szempont hideg
fluidizacios kisérlet segitségével ellendrizheto.

Ha a kivalasztott dgyanyag par barmelyik fenti kdvetelményt nem tudja teljesiteni, akkor uj
agyanyagokat kell valasztani, és Gjra el kell végezni rajtuk az ellendrzéseket.

Kapcsolodo fejezet: 4.1.1
Ennek szemléltetése: 4.1.2
Ennek eredményei: 5.1

Kapcsolodo publikéciok: (1) — (6)

Az 1. 1épés egy sziikséges, de nem elégséges feltétel, ami kizarja az egyértelmlien rossz
agyanyagokat. Illetve ez alapjan bizonyosodhatunk meg arrdl, hogy sziikség van kettds agy
alkalmazasara, hiszen az ellenérzés soran kideriil, ha az egyik 4gyanyag 6nmagaban elég.

A 2. Iépés az eredeti méretii tiizeldanyag szemcséknek valo megfelelést ellendrzi, ez a feltétele
annak, hogy a nagyobb szemcseatmérdjii agyanyag az agy aljan marad, és mozgésban tartja
azokat. A megfelelés szamitassal ellendrizhetd, amihez sziikség van az dgyanyagok alapvetd
anyagjellemz6i mellett a minimalis fluidizacios sebességiikre is.



A 3. 1épés a széttoredezett tiizeldanyag szemcsék fluidagyban tartasa miatt fontos. Az eredd
minimadlis fluidizacids sebesség meghatdrozéasara egy hideg fluidizacios berendezés hasznalata
ajanlott.

A 4. 1épés a nagyobb szemcseatmérdjli 4gyanyag minimalis részaranyat szabja meg, hiszen a
korabbi 1épésekkel lehetséges lenne azt olyan szintre csokkenteni, ami az eldzetes vizsgalatok
ellenére mar nem lenne képes mozgésban tartani az eredeti méretii tiizeldanyag szemcséket.

2.1.3 Akidolgozott mddszer szemléltetése

A modszer szemléltetését olyan nem autégumi eredetli gumi mintakra végeztem el, amelyek
hajlamosak az elsddleges toredezésre. Az eredeti €s az aprézodott mintak egyiitt torténd
fluidizalasara két dgyanyagot, egy homokot és egy kavicsot hasznaltam, melyek az eldzetes
vizsgalatok alapjan megfelelnek az 1. 1épés altal tamasztott kovetelményeknek.

A 2. 1épés szerint az eredeti méretli szemcsék mozgasban tartdsa érdekében a két agyanyagnak
egymastol jol elkiiloniilve kell fluidizalnia, vagyis az M keveredési indexnek kisebbnek kell
lennie, mint 0,5. Ezt a szempontot szemlélteti az 1. dbra, amin a kiilonb6z6 aranyu kettds agyak
keveredési indexei lathatok a megfuvasi sebességek fliggvényében. A 2. 1épést kielégitd pontok
a pirossal jelolt M = 0,5 szakasz alatt talalhatok.

A 3. 1épés tovabb sziikiti ezt a teriiletet, hiszen a keverék minimalis fluidizacids sebességének
kisebbnek kell lennie, mint a széttoredezett szemcsék kihordési sebessége (0,8 m/s), amit a
fekete fiigg6leges szakasz jelol. Ezt az el6z6 1épéssel dsszevonva kiadddik az a tartomany (z6ld
téglalap), ami azokhoz a keverékekhez tartozé minimalis fluidizacids sebességeket tartalmazza,
amik megfelelnek mindkét kritériumnak.

A megfeleld arany meghatdrozasa iteracios eljarassal lehetséges. A folyamat sordn az elsé
probakeverék aranya 50-50%, ezt addig kell valtoztatni a kavics részarany (xy) csokkentésével,
amig az ered6 minimalis fluidizacids sebesség kisebb nem lesz 0,8 m/s-nal. Minden vizsgalt
keverékre meghatarozand6 a keveredési index a megfuvasi sebesség fliggvényében, ez lathato
a minimalis fluidizacios sebességekkel egyiitt az 1. dbran. Az 1:1 aranyhoz 1,08 m/s minimalis
fluidizacios sebesség tartozik, amit a kavicsra vonatkoz6 arany 1:3-ra, majd 1:6-ra, vagyis 25%-
ra és 14,3%-ra valo csokkentése rendre 0,9 és 0,76 m/s-ra modosit. Ez utébbi mar kisebb, mint
0,8 m/s, vagyis az ezt jelképezd csillag is a zold téglalapba esik, erre az aranyra mar teljesiil a
2. és a 3. 1épés altal szabott feltétel is.
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1. dabra: Kiilonbozd dgyanyag ardnyokhoz tartozd keveredési index gorbék a megfiivdsi sebesség fiigguényében a
méretezés szempontjaival egyiitt, a vizsgdlt ardnyokhoz tartozé minimdlis fluidizdcids sebességek csillaggal
ldthatok



Az utolso feladat a 4. 1épés elvégzése, hiszen elképzelhetd, hogy a jelentdsen lecsdkkentett
kavics mennyiség mar nem képes az eredeti méretli gumi szemcsék mozgasban tartdsdra. A
gumi szemcsék a megfigyelések szerint azonban egyértelmiien fluidizalt allapotban vannak a
meghatdrozott paraméterek szerinti kettds fluidagyban.

A fentiek alapjan az 1. tézis szerinti méretezési eljaras alkalmas a kettds fluidagy paramétereinek
beallitdsara, a rendelkezésre 4all6 4gyanyagok 1:6 ardnyu keverékében megbizhatéan
fluidizalhaté a gumi mintdk eredeti méretli és aprozodott forméja egyarant.

2.2 SRF belsé (intrinsic) reakcidkinetikai modellje

A kovetkezo fejezet egy SRF minta égésére vonatkozo belsd reakciokinetikai modell felépitését
részletezi, kitérve az elvégzett termogravimetriai mérésekre, a kiilonb6zé bonyolultsagu
modellfiiggetlen és modellilleszté modszereken alapuld reakcidomodellek felépitésére, és az
azokban szerepld kiilonb6zd paraméterek optimumkereso algoritmussal valé meghatarozasara.
A modellilleszté modszer eredményei érzékenységvizsgalat segitségével Osszehasonlitasra
keriilnek pontossag €s hasznalhatésag szempontjabol egyarant.

Minden moddszer célja az Arrhenius egyenlet (1. egyenlet) paramétereinek meghatarozasa,
amely az N alreakciobol allo reakcio eldrehaladtat jelképez6 konverzio (x) reakcidohdmérséklet
(T) fiiggését adja meg. Az egyenletben A a preexponencialis faktor, E az aktivalasi energia,
f (x) areakciofiiggvény, S pedig a felfiitési sebesség.
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2.2.1 Afelhasznalt modellfiggetlen mddszerek

A kiértékelés soran a klasszikusnak mondhatd Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) és a Flynn-
Wall-Ozawa (FWOQO) modellfiiggetlen moédszerek lettek felhasznalva elsé és masodrendii
reakciomodellek feltételezésével. Mindkét eljaras az Arrhenius egyenlet integral alakjat
hasznalja, amely az f(x) reakciofiiggvény integralt alakjaként kezelt g(x)-en alapul. K6zos
tulajdonsaguk, hogy a reakciofiiggvény nem kimenete a modszereknek, azt mas forrasbol, pl.
iterativ eljarassal kiilon kell meghatarozni.

A 2. egyenletet hasznal6 KAS modszer azon a feltételezésen alapul, hogy ha egy egyszerii
reakcio esetén tobb felfiitési sebességgel mért adatsorra is kiszamoljuk az adott konverzidokhoz
tartozd In(B/T?) értékeket, akkor azokat 1/T fiiggvényében abrazolva kozel lineéris,
megegyez0 meredekségli gorbéket kapunk. Ezek meredeksége —E /R lesz, amiben R ismert (az
egyetemes gazallandd), igy megkaphatjuk E-t, amit az eredeti Arrhenius egyenletbe
visszahelyettesitve megkaphatjuk A értékét is.

In <%) =In (Eﬁic)) - % ' @

Ehhez nagyon hasonldan, a 3. egyenlet szerint torténik az FWO mddszer haszndlata, ami szerint,
ha a kiilonbozd konverzidkhoz tartozd 1/T ¢és In(f) parokat abrdzoljuk, akkor adott
konverziokra a KAS modszerhez hasonléan egy-egy linedris gorbét kapunk, amelyek
meredeksége —1,052 E/R

AE

In(g) = In (g) —In(g(x)) - 5331 — 1,052 %. (3)



Az olyan Osszetett mintak esetén, amilyen az SRF is, ezek a mddszerek ugy modosulnak, hogy
a kiilonb6z6é konverziokhoz kiilonb6z6 meredekségek, vagyis kiilonbozd aktivalasi energidk
fognak tartozni.

2.2.2 Afelhasznalt modellilleszt6 mddszerek

A modellfiiggetlen eljarasokkal szemben a modellillesztdé moddszerekkel Ilehetséges a
preexponencialis faktor és az aktivalasi energia mellett az f (x) reakciofiiggvény meghatarozasa
is.

A modellilleszté6 moddszerek megvaldsitasa soran genetikus algoritmuson alapulé numerikus
optimumkeresést hasznaltam. A cél egy x,,, (t) mért konverzio adatsor kdzelitése egy tetszoleges
reakcioegyenlet alapjan szdmolt x.(t) adatsorral, aminek a reakcidkinetikai paramétereit a két
gorbe kozti kiilonbség minimalizalasaért felelds optimumkeresd algoritmus hatarozza meg. A
két adatsor 6sszehasonlitasa az Gn. célfiiggvény alapjan szdmolt célérték (F) nevili paraméterrel
torténik, amit ilyen esetekben a négyzetes kiilonbségek Osszegeként szokds szamolni. Ez a
célfiiggvény N¢ darab, kiilonbozo felfiitési sebességekkel mért, és Ny, ; mérési pontot tartalmazo
adatsorra a kdvetkezo:

Nf A P —_ P 2
= sz (xm'l']z(v:,i A 4)

Ebben az esetben a legkisebb F célértékhez tartozo x.(t) modell adja a legjobb eredményt.

Reakciofiiggvényként négy kiilonbozo fiiggveény, egy elsd, egy n-ed és egy bdvitett n-ed rendi,
valamint egy Gauss eloszlasi DAEM modell lett megvalositva. Minden reakciomodell harom
reakcidcsoportot (vagyis egyenértékll alreakciot) tartalmaz, ami altalanosnak mondhaté6 SRF
mintdk esetén. A kiilonb6z6 modelleket leird reakcidegyenletek az 1. tdblazatban lathatok.

1. tablazat: Az dsszehasonlitott reakciomodellek

Reakciomodell Egyenlet
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Az optimumkereséssel meghatdrozott reakciokinetikai egyiitthatokra érzékenységvizsgalatot
végeztem, ami alapjdn megallapithatdo, hogy melyik paraméternek van jelentds, illetve
melyiknek marginalis hatdsa a célértékre. Ez segit hasznos kovetkeztetések levonasaban arra
vonatkozoan, hogy esetlegesen melyik paramétert lehet rogziteni és konstansként kezelni a
jovobeli illesztések gyorsitasa érdekében. Az elvégzett vizsgalatok eredményét értékeli a 2.
tézis:

2. tézis

SRF mintak belsé reakcidkinetikdjanak leirasdra numerikus optimumkeresésen alapuld
modellillesztd eljaras javasolt, amelynek hibaja a legegyszeriibb elsérendli esetben is a
modellfiiggetlen eljarasokénak kb. harmada. Az elsérendli reakciomodellnél pontosabb
eredményt szolgaltatnak a magasabb rend, illetve a DAEM ¢s a bovitett n-ed rendi modellek,
de bonyolultabb struktira és nagy numerikus raforditas aran. Altalanos mérnoki feladatokhoz
az elsérendii modellt célszerii hasznalni, mert annak strukturaja egyszerli, pontossaga
megfeleld.

Az ilyen kiértékelés soran az aktivalasi energidk meghatarozasat kell a legnagyobb
pontossaggal elvégezni, mert a modell érzékenysége a tobbi paraméterre hozzéajuk képest szinte
elhanyagolhatd. Ez egyben azt is jelenti, hogy Osszetettebb modellek esetén a pontossag
novekedése nem az ijonnan bevezetett paraméterek pontossagabol, hanem magabol a kibovitett
modellstrukturabol szarmazik.

Vizsgalati médszer: 4.2.4
Kapcsolodo fejezetek: 5.2.2 és 5.2.3

Kapcsolddoé publikaciok: (7), (9), (10)

2.3 Latszolagos (apparent) égéskinetikai modell felépitése
2.3.1 Alatszdlagos égéskinetika alapjai

A bels6 reakciokinetikai eredmények kozvetleniil nem hasznéalhatok fel valos tiizeldanyag
szemcesék égésének leirdsara, hiszen a TG-mérések eleve ugy lettek kialakitva, hogy azok soran
semmilyen korlatoz6 hatas ne legyen jelentds. Ennek megfeleléen a belsé reakciokinetikai
modellek tobb olyan folyamatot nem vesznek figyelembe, amik a valésagban moddositjak a
reakciosebességet. Ez alapjan a szilard szemcsék ipari koriilmények kozott torténd égetésére
vonatkoz6 reakciosebességnek csak az elméleti maximumat adja meg a belsé reakciokinetika, a
tényleges (latszolagos) reakciosebesség meghatarozasdhoz figyelembe kell venni a kiilonb6z6
korlatozo hatasokat. A legfontosabb ilyen korlatozé tényezdok a szemcse mérete és geometriaja,
a bels6 homérséklet-eloszldsa és az alapvetden a kokszégést befolyasold oxigéntranszport. A
TG-mérések és az ipari kazdnok példajan keresztil a két korilmény kozti legfontosabb
kiilonbségeket foglalja dssze a 2. tablazat.



2. tablazat: A TG-mérések és az ipari kazdnokban torténd tiizelés kozti legnagyobb kiilonbségek

TG-méreés

Ipari kazan

szemcseméret
szemcesén beliili

homérséklet profil

szemcsén beliili
reakciosebesség

oxigén rendelkezésre
allas

illokivalast korlatozo
folyamat

kokszégést korlatozo
folyamat

Orolt és homogenizalt

homogén a kis szemcseméret és
a lassu felflités miatt

a teljes szemcsében megegyezo

az idealis mennyiség
mesterségesen biztositott

a kis szemcseméret miatt az
egész szemcsében rendelkezésre
all

kizéarolag a reakcidkinetika

kizarolag a reakciokinetika a
mesterségesen fenntartott
atmoszféra ¢és a kis
szemcseméret miatt

eredeti méret és alak

heterogén, mert a szemcse
hévezetése lelassitja a
hétranszportot

a lokalis hémérséklet altal
meghatarozott

gyakran az optimalisnal
kisebb mennyiség

csak a szemcse felszinén
elérhetd

a lassu és heterogén
felmelegedés, ami lassitja a
reakciosebességet

az oxigén transzport, ami
jelentdsen lassabb, mint a
reakciokinetika

a reakci6front a szemcese
felszinére korlatozodik

Ezek alapjan az utolsé részben egy olyan modszer keriil bemutatasra, ami képes kapcsolatot
teremteni a belsd (intrinsic) és a latszolagos (apparent) reakcidkinetika kozott Gigy, hogy az
hatékonyan hasznalhat6 legyen a legtobb nagy méretii, és a gombtdl nagymértékben eltérd
geometriaju tliizeldanyag ipari kazanokban torténd égetésének modellezésére.

2.3.2 Az 1My (xapp) definialasa

Egy tiizeldanyag szemcse latszolagos konverziodja a korlatozé tényezdk fliggését is figyelembe
véve a 9. egyenlet szerint értelmezendd, ahol a k.-ek mar tartalmazzadk a reakcidsebesség
konverziofiiggd részét is.

d ( ) Ny N>

Xapp (t CiCox

T = Zl cmm(xapp)kr'i('[', xi) + Z 1 1 (9)
1=

G oo (T3 Ta5)

Eszerint a teljes x,,,(t) gorbe kiilonbozo reakcidcsoportok dsszegekent adodik ki, amik vagy
az illokivalashoz, vagy pedig a kokszeégéshez tartoznak, ez rendre N; és N, darab, ¢; ill. ¢;
tomegaranyokkal rendelkez6 reakcidcsoportot jelent.



A kokszégés fiigg az oxigén anyagtranszporttol, ami parhuzamos ellenéllasok szerint kezelhetd.
A legtobb esetben elsdsorban diffuzid altal dominalt anyagtranszport leirasara szolgél a kg
anyagtranszport egyiitthatd, ami a belsd reakcidsebességgel megegyezd mértékegységii, és az
egyenletben betdltott szerepe is azonos, a meghatarozasi maddja viszont jelentdsen kiilonbdzo.

A cp, konstans a szemcse koriili oxigénkoncentraciot irja le, ami az egyszeriiség kedvéért
linedris kapcsolatot tételez fel a reakciosebességgel. Ebben az esetben cox = Doy vizsgait/
Poxmért, Vagyis az aktudlisan vizsgalt esetre és a modell felallitdsdhoz hasznalt makroszkopikus
mérésre jellemzo6 oxigén parcialis nyomasok aranya.

Az nm(xapp) az altalam bevezetett tOmegre vonatkoztatott reakcidomélység, amelynek
definialasat tartalmazza a 3. tézis:

3. tézis

A belsé és a latszolagos reakciokinetika kozott adott kornyezeti feltételek mellett
egyértelmii kapcsolat létezik, ami leirhat6 a latszélagos konverzio egy, a tiizeloanyagra
jellemzo fiiggvényével, az Gjonnan bevezetett tomegre vonatkoztatott reakciomélységgel
(Mm)- Az 1, maximalis értéke 1, ami az idealis TG-mérési kortilményekhez tartozik, ebben az
esetben a reakcio a teljes mintaban jatszodik le. A folyamat legnagyobb részében azonban 7,
sokkal, akar tobb nagysagrenddel is kisebb. Az égéssel jar6 szemcseszerkezeti valtozasok miatt
Nm értéke monoton ndvekvo, és a konverzid végén megkozeliti vagy eléri az 1-et.

Az 1, értelmezhetd a reakcid szempontjabodl aktiv és a teljes tomeg hanyadosaként is. Ez
elsésorban a tiizel6anyag toredezésétdl és a porusok keletkezésétdl fligg, ami a konverzid
elérehaladtaval jelentdsen megndveli az aktiv tomeghanyadot.

Kapcsolodo fejezet: 4.3.1
Kapcsolodo publikéciok: (8) — (9)

Az Ny (xapp) a tobbi konverzio-fiiggvénnyel ellentétben nem az adott reakcidcsoport lokalis
konverzidjara vonatkozik, hanem az azok 0sszevonasabol keletkez6 latszolagosra. Ennek oka
az, hogy a latszolagos reakciosebességet befolyasold folyamatok (pl. szén kokszok esetén a
porusszerkezet valtozasa) is a teljes szemcseégési folyamattal 6sszhangban torténnek.

2.3.3 A modellezési médszer |épései

A kidolgozott eljards tobb mérési és modellezési folyamat eredményeit kombindlja, ami
kezdetben viszonylag hosszadalmas, de az eredményiil kapott égésmodell kelléen gyors és
egyszerl ahhoz, hogy Osszetettebb modellekben, pl. CFD modellben is felhasznalhat6 legyen.
A modellépités célja az Ny, (xapp) meghatarozasa, amihez a 9. egyenlet paramétereinek ismerete
sziikséges. Az ezek meghatdrozasara vonatkoz6 modellezési eljaras 1épéseit tartalmazza a 4.
tézis:



4. tézis

A kovetkezo lépések segitségével meghatarozhatéo egy adott tiizeléanyagra jellemzo
tomegre vonatkoztatott reakciomélység fiiggvénye:

1. A minta belsd reakcidkinetikdjanak leirasa TG-mérések alapjan felallitott reakcidémodell
segitségével.

2. Meg kell mérni a minta latszolagos konverzidjat, vagyis az égés soran torténd
tomegcsokkenesét  (xpp(t)) jol  modellezhetd koriilmenyek kozott  végzett
makroszkopikus szemcseégés vizsgalattal.

3. Meg kell hatirozni a makroszkopikus szemcseégés vizsgalat soran a minta
felmelegedését (T(t)) €s az oxigén anyagtranszportjat (kq(Xapp)), erre egy lehetséges
modszer egy CFD modell felépitése.

4. Az el6z0 pontokban meghatarozott adatok felhaszndldsdval az aldbbi altalanos
¢gésmodellben (amiben N; az illdkomponensek, N, pedig a kokszkomponensek szama)
csak 7y (Xapp) 1smeretlen, igy az meghatarozhato:

d ( ) Ny N>

Xapp(£) CiCox

T - zl Cinm(xapp)kr,i(Tr xi) + Z 1 1
i=

= +
T 1o Ceapp )l (T, %)+ Ra (X))

Az Ny, segitségével ezutan a kdrnyezeti koriilményeket leird kq(x,pp) €s a T(t) tetszoleges
valtoztatasaval modellezhetd barmilyen egyéb tiizelési koriilmény is.

Kapcsolddo fejezet: 4.3.2
Ennek szemléltetése: 4.3.3
Ennek eredményei: 5.3 (5. tézis)

Kapcsolddoé publikaciok: (8) — (9)

2.3.4 A moddszer szemléltetése

A modszer [épéseit elvégeztem egy hazai feldolgozo iizembdl szarmazo napraforgdhéj pelletre.
A henger alaku mintdk hosszisaga 20+5 mm, atméréjik 6 mm, tomegiik kb. 1 g, vagyis a
méretiikbdl adodoan jelentds korlatozo tényezdk befolyasoljak az égéskinetikajukat.

Az 1. lépésben szerepld belsd reakciokinetika az el6zd fejezetben bemutatott numerikus
optimumkeresé eljarassal, bdvitett n-ed rendli reakciomodell feltételezésével és harom
reakciocsoport figyelembevételével tortént. Ezek a reakcidcsoportok a szaradasra, az
illokivalasra és a kokszégésre vonatkoznak.

A 2. Iépés szerint az X,p,(t) latszolagos konverzio idébeli lefutasanak meghatarozasa
makroszkopikus szemcseégés méréssel tortént. A mérési elrendezés dsszeallitasa sordn fontos
szempont volt az, hogy a jellemz6 fizikai folyamatok minél egyszeriibben modellezhetek
legyenek, hiszen a mintdk pontos felmelegedése €s az oxigén anyagtranszport egy CFD
modellek segitségével lesznek meghatarozva.



A 3. 1épésnek megfeleléen a szemcse felmelegedését és a koriilotte kialakuld oxigén
anyagtranszportot két CFD modell segitségével hataroztam meg, amik Comsol 5.3 szoftver
segitségével késziiltek. Az egyik modell az illokivalasra, a masik pedig a kokszégésre
vonatkozik. A hémérséklet és oxigén koncentracid peremfeltételeket, valamint a modell
validaldsahoz hasznalt koztes pontokat mérések segitségével hataroztam meg.

A 4. Iépés az €l6z6 lépések eredményeinek behelyettesitését €s az 7y, (Xpp) meghatarozasat

tartalmazza. Ezt a kordabban is hasznalt numerikus optimumkereséssel végeztem, hiszen
ezesetben is az Arrhenius egyenlet egy modositott alakjat kell megoldani.

A fliggvény meghatarozasahoz elengedhetetlen a fliggvényalak ismerete, ami azonban csak
akkor trivialis, ha részletes eldismerettel rendelkezilink a mintarol. Ilyenkor érdemes kézvetlentil
a fliggvény paramétereit megkeresni, hiszen a numerikus optimumkeresés hatékonyabban
miikddik kevesebb illesztendd paraméter esetén. Ismeretlen minta esetén (ez a példa is ilyen)
azonban az a jellemzd, hogy a megfeleld fiiggvényalak még nem ismert. Ennek a
meghatarozasara tobb megoldas is elképzelhetd, ebben a példaban egy eldzetes futtatas sordn
Nm €l0szor diszkrét pontokként keriilt meghatarozasra, amikbdl kovetkeztetni lehet a
fiiggvényalakra. Ezutan mar elvégezhetd a teljes futtatds az ismert fliggvény paramétereinek
meghatarozasara.

Az igy meghatarozott, adott mintara vonatkozo fiiggvényalakot és a benne szerepld paraméterek
értékeit tartalmazza az 5. tézis:

5. tézis

Napraforgohéj pellet esetében 1y, (X,p,) a kivetkezé differencial fiiggvényalakkal irhaté

le:
i (Xapp) _ , -k . o
Tapp—Ane e (1 — 1) ﬂ(nm+zn) ,aho
An En n, m,, Zy Nm,0
1,95-10° 7,95 1 2,1 -107? 1-107* 2,5 1073

Kapcsolodo fejezet: 5.3
Kapcsolddo publikaciok: (8) — (9)

A fiiggvény paraméterei koziil az E,, az aktivalasi energia analogigjat kovetve ertelmezhetd egy
kiiszob konverzidként, aminek elérése elott a szemesének szinte csak a felszinén jatszodik le a
reakcio (y, = 0), utdna pedig homogén modon a teljes szemcsében (1, = 1). Elobbi a
makroszkopikus szemcsékre (néhany cm atmérd), utébbi pedig az aprora Orolt szemcsékre (par
szaz pum atmérd) jellemzo viselkedés.

Megjegyzendd, hogy ez nem az elképzelhetd legegyszeriibb fliggvényalak, tovabbi
megfontolasokkal pl. érzékenységvizsgalat segitségével, valoszinlileg tobb paraméter is



elhagyhato lenne. Ez az alak azonban kellden altalanos ahhoz, hogy mas mintakhoz is alkalmas
legyen, ezaltal jelentdsen leegyszeriisitve a modellezési folyamatot.

Az igy meghatarozott n, flggvényt megoldva ¢és a latszolagos konverzid fiiggvényében
abrazolva kapjuk a 2. abrat. Ez alapjan megallapithato, hogy a E), altal jelképezett kiiszob
konverzio az illokivalas végén taldlhatd, vagyis a kokszégés latszolagos kinetikdja mar
megkozeliti a belsd kinetikat, amit természetesen korlatoz az oxigén anyagtranszport.

0 | L | | L 1 | 1
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

X
app

2. abra: A napraforgo hej pelletre vonatkozo Ny (Xqpp) fligguény

A 3. abra mutatja a fenti fiiggvény behelyettesitésével szamolt konverzidés gorbét a
referenciaként szolgalo mért adatsorral Osszehasonlitva. Lathat6, hogy a két gorbe kozel
tokéletesen illeszkedik. Ez alapjan kijelenthetd, hogy a meghatarozott paraméterek kelléen
pontosan modellezik a szemcse viselkedését, ebben a formaban mar felhasznalhato Osszetett
modellek részeként.

app

0 \ L L \ L ! L ! L
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

t(s)

3. dbra: A meghatdarozott Ny, (Xapp) alapjan szamolt latszolagos konverzids gorbe (kék) és a mért adatsor (piros)
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