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Kivonat

A Dbioetanol napjaink egyik legnagyobb mennyiségben eldallitott megujithatod
energiaforrasa. Az EU 2009/28/EK iranyelv 2020-ig 10% bio-komponens bekeverését
irja eld az ilizemanyagokban a tagallamok szamdra. Ennek kovetkeztében az etanol-
benzin lizemanyag-keverékek vizsgalata rendkiviili jelentdséggel bir.

A motorbenzin és etanol keverék fizikai-kémiai szempontbol valtozo Osszetételi
realis tobbkomponensii elegy, amely modellezésével és parolgési jellemzdinek
eléreszamitasaval az id6- és koltségigényes kisérleti munka mennyisége csokkenthetd.
Munkam célja egy olyan folyadék csepp-parolgadsra vonatkozoé modell 1étrehozasa volt,
amely tobbkomponenst, redlis rendszerek esetén is megbizhatdan alkalmazhat6, és nem
tartalmaz az adott elegyre jellemzd illesztend6 paramétereket.

A kifejlesztett parolgasi modell kvazi-egyensulyi Iépéseken keresztiil képes a
parolgd csepp fizikai-kémiai paraméterei (méret, Osszetétel, homérséklet) idobeli
valtozasainak ¢és a csepp ¢élettartamanak szamitasara. Az intermolekularis
kolesonhatasok modellezésére és a folyadékfazis redlis viselkedésének leirdsara a
COSMO-RS elméletre épiild6 COSMOtherm kvantumkémiai programot hasznaltam. A
és konvekcios elméletet alkalmaztam. A pdarolgdsi tomeg-fluxus szamitasahoz
sziikséges parcialis differencidlegyenletek megoldasara, illetve a kornyezet feldl a
cseppbe vezetéssel kozolt héd mennyiségének meghatarozdsahoz a COMSOL
Multiphysics programcsomagot alkalmaztam, mely a végeselemek modszerén alapszik.
A szamitasok elvégzéséhez és a kiilonboz6é szoftverplatformok kozotti kapcsolat
kialakitasahoz sajat fejlesztésti Matlab keretprogramot készitettem.

A létrehozott csepp-parolgasi modellt kisérleti adatok felhasznéalasaval validaltam.
A tesztelés soran megallapitottam, hogy a modell alkalmas tobbkomponensti folyadék-
elegyek cseppjei parolgasanak becslésére annak ellenére, hogy a szimulaciokba bevont
rendszerek igen valtozatos Osszetételiiek voltak. A validalt modell segitségével
kiilonbozd Osszetételtt (0-100 m/m%) benzin €s bioetanol elegyét tartalmazd cseppek
parolgésat szimulaltam. A szamitasok soran kapott eredmények Gsszhangban voltak a

kisérleti tapasztalatokkal.
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1. Bevezetés

Napjainkban a modellezés szerves részét képezi a mérnoki gyakorlatnak. A
rendelkezésére 4all6 nagy szamitdsi kapacitds és a modell elkészitésére alkalmas
szoftverek széles valasztéka lehetdvé teszik a valdsag hii visszatiikrozésére alkalmas
modellek létrehozéasat. A bonyolult, tobb fazis érintkezésekor bekovetkezd jelenségek
modellezésére a megfeleld szamitogépes apparatus nélkiil csak jelentds elhanyagolasok
mellett vagy csak specialis esetekben van lehetdség.

A gbz-folyadék rendszerek lirdsa alkalmas egyszerli dsszefiiggések mar a XIX. szazad
kozepe oOta ismertek, viszont a folyamatok pontos feltarasa csak néhany évtizeddel
ezelott valt lehetové. A gbz-folyadék atalakulasok kozé tartozik tobbek kozott a forras,
parolgas és kondenzaci6 is. A parolgas soran a folyadékfazis molekulai gazfazisba
kertilnek.

A parolgas Osszetett jelenség, melyben a folyadékfazis Osszetételének valtozasa, a
hémérséklet és a rendszerben uralkodd aramlési viszonyok egyarant nagy szerepet
kapnak. A folyadék-gdz fazishatar geometriaja szerint megkiilonboztetiink sikfeliiletli €s
csepp-parolgast.

A csepp-parolgas esetén altalaban kisméretli (~ 1.5 pm) gomb alaka folyadékcseppek
parolgasarol beszélhetiink. A sikfeliileti parolgashoz képest jelentds eltérésnek szamit a
csepp geometrigjanak a feliileti fesziiltségbdl eredd hozzajarulasa a parolgas
folyamatéahoz.

A jelenség megértése nagy jelentdséggel bir a tudomany szamos teriiletén. Az 6ceanok
parolgasa és a légkorben lejatszodod parolgési és kondenzicids jelenségek fontos
szerepet kapnak az éghajlat kialakitdsdban. A kiilonb6zd miiveleti egységekben
végbemend folyadék-géz fazisatalakulasok jelentds részét képezik a vegyipari
technologianak. Az Otto- és dizelmotorokban bekovetkezé nagyhdmérsékletli parolgas
megismerése esszencialis az optimalizalt fogyasztas kialakitasahoz.

Munkam soran egy olyan, a tébbkomponensii folyadék-cseppek parolgasat leird
modellt fejlesztettem, mely képes figyelembe venni a folyadékelegy redlis viselkedését,
illetve az egyes komponensek egymadasra hatisat a parolgas folyamata soran.
Segitségével kiszamithatok a parolgd csepp fizikai-kémiai paramétereinek (méret,

Osszetétel, hdmérséklet) idObeli valtozésai és a csepp élettartama.



2. Irodalmi 6sszefoglalo

A csepp-parolgas folyamatanak fontossagat mutatja a témahoz kapcsol6do
nagyszamu folyoiratcikk és publikacid. A kiilonbozé megkozelitéseket tobb szempont
szerint csoportosithatjuk. A vizsgalt csepp geometriaja és az aramlasi viszonyok alapjan
megkiilonboztethetiink lebegtetett [1] [2] [3] és nyugvd cseppeket [4] [5] [6]. A
folyadékfazis Osszetétele szerint beszélhetiink egykomponensti [2] [3] [7] és
tobbkomponensti  [8] [9] [10] cseppekrél. Végiil, a parolgas soran az egyes
komponensek kozotti kdlesonhatasok szerint megkiilonboztetiink egyszerti, illetve
Osszetett modelleket. Egyszeri modellek esetén az adott komponensbdl egységnyi 1d6
alatt elparolgé anyagmennyiség csak az adott komponens koncentracio-gradiensétol
fiigg [11]. Osszetett modelleknél az adott komponensbél elparolgé anyagmennyiség a
tobbi komponens koncentracio-gradiensétol is fiigg.

A pérolgéssal foglalkozd szakirodalom nagy része feltételezi, hogy a
gazfazisbeli koncentraci6 a gbz-folyadék egyensuly alapjan szamithato [4] [8] [12].
Ugyanakkor mas megkozelitések szerint a parolgas nem-egyensulyi 1épéseken keresztiil
torténik. A Dushin és munkatarsai altal javasolt dimenzidmentes szam segitségével az
egyensulyi allapottél vald eltérést vehetjiik figyelembe parolgési folyamatok
modellezése soran [13]. Miller szerint a nem-egyensulyi hatasok csak bizonyos
cseppatméré (50 pum) alatt jelentések [14]. A nem-egyensulyi viszonyok leképezése
elengedhetetlen a megfeleld pontossagu modellekhez, ugyanakkor a parolgés folyamata
soran a rendszert legtobbszor kvazi-egyensulyi allapotokkal lehet leirni [15]. Kett6 vagy
tobb komponensii elegyek esetén felmeriill a kérdés, hogy idedlis vagy redlis
rendszerként kezeljiik a folyadékelegyet. Realis biner elegyeknél legtobbszor a van Laar
[12] 6sszefiiggést vagy a Wilson [16] egyenletet hasznaljak az aktivitasi koefficiensek
értéknek becsléséhez. A realis elegyek komponenseinek aktivitasi tényezdit becsld
moddszerek bemeneti adatai kdzott sokszor szerepel olyan, az adott rendszerre jellemzd
illesztendé paraméter, melynek értékét csak kisérleti adatok segitségével tudjuk
meghatarozni. Harom vagy tobb komponensii elegy esetén a komponensek szdmanak
csokkentése érdekében az adott rendszert szamos szerzé egy olyan hipotetikus
komponenssel helyettesiti, mely képes jol leirni az adott elegyet. Okamoto és
munkatarsai szerint a hasonld szerkezeti komponensek azonos tulajdonsdgokat

mutatnak a folyadékfazisban, igy az egyes komponensek egyedi koncentracioi helyett



egy Osszegzett koncentraciot lehet hasznalni [12]. Kryukov és munkatarsai az igen
komplex Osszetételli dizelgazolajat helyettesitették egyetlen komponenssel [17].

Teixeira ¢és munkatarsai egy olyan diffuzid-vezérelt modellt fejlesztettek ki,
melyben a gazfazist idedlisnak, mig a folyadékfazist redlisnak feltételezik és az
aktivitasi koefficiensek értékét a UNIFAC modell segitségével szamitjak [18]. A reélis
elegyek leirasa széles korben alkalmazzédk a UNIFAC moddszert mint aktivitdsi tényezo
modellt [8] [19] [20]. Mivel ebben az esctben az aktivitasi koefficiensek értékét a
molekulat alkotd csoportok jarulékaibol tudjuk szamolni, ezért figyelembe kell venni,
hogy 0Osszetett, komplex molekuldnal ez a moédszer nehezen alkalmazhatd. Ennek oka,
hogy sokszor a rendelkezésre allo adatbazisok nem tartalmaznak minden - a molekulat
alkotd - funkciés csoportra vonatkozé adalékot. Osszetett, sokkomponensii elegyek
esetében is tobbféle aktivitasi modellt hasznalnak a szamitasok soran. Etanollal kevert
benzin esetén Halett és Beauchamp-Kiss a realis folyadékfazis leirasara a Wilson
modszert alkalmaztak, és a folytonos-termodinamikai modell paramétereinek
meghatarozasahoz ASTM desztillacios gorbéket hasznaltak [21]. Az emlitett aktivitasi
modellek egyszeriibb rendszereknél elfogadhatdéan képesek megbecsiilni az aktivitasi
koefficiens értékét. Haszndlhatosagukat jol mutatja, hogy a vegyészmérnoki
gyakorlatban széles korben elterjedt un. flowsheet szimulatorokba is beépitésre
keriiltek. A legujabb tulajdonsagbecsld eljarasok mar kvantumkémiai alapon szamitjak
a kivant fizikai-kémiai jellemz6t. Ezek koziil az egyik legszélesebb korben alkalmazott
megkozelitets a COSMO-RS elmélet, amely a molekuldk feliileti kolcsonhatésait
kvantumkémiai modszerekkel (QM) szamitja. Meghatarozza a molekulak feliileti
toltésstirliség eloszlasat ( o -feliilet) és a helyi elektrosztatikus kolcsonhatasokat
kombinalja a statisztikus termodinamikai megkozelitéssel [22].

A csepp-parolgasra vonatkozé modellek az XX. szdzad kozepétdl kezdtek széles
korben elterjedni. Fejlesztésiiket a bels6égésii motorok porlasztéinak megismerése
motivalta. A gyakorlatban is hasznalt modellek koziil dolgozatomban megemlitem a d?
modellt, illetve az Abramzon és Sirignano [23] altal kidolgozott eljarast. Elobbi a
parolgasi modellek korai szakaszdban sziiletett, mig utobbi a 2000-es évek utan valt
ismerté.

Az d*> modell az egyik legkorabbi megkdzelités egykomponensii rendszer
parolgasanak leirasara, mely szerint a csepp atméréjének (d,) négyzete linedrisan

valtozik az id6vel [24] [25]:



d(d?
i = konstans 1)

dt

A d® modell alapfeltevése, hogy a csepp hémérséklete a parolgas kezdeti gyors
szakaszatol eltekintve allando értéket vesz fel. Az energia- és tomegtranszport a csepp
koriil kialakuld hatarrétegben torténik. Ezen hatarréteg belsd fele a csepp feliiletével
érintkezik, mig a kiils6 fele a csepptdl olyan tavolsagban helyezkedik el, ahol mar az
elparolgott komponens koncentracidja nulla. Az igy kialakult hémérséklet- és
koncentracio-gradiens a hatarréteg két sz€lsé pontja kozott a parolgas idétartama alatt
allandonak tekinthetd, vagyis a hatarrétegben felhalmozodas nincs [26]. A d? modell,
mint minden, a valdsag leképezésre szolgald objektum, egyszerisitéseket tartalmaz. A
modell csak gomb alaki és egy komponenst tartalmazd cseppre alkalmazhato. A
parolgas soran izobar, illetve izoterm koriilményeket feltételez. Az érintkezd fazisok
minden iddpillanatban egyensulyban vannak. A gdz- és folyadékfazis fizikai-kémiai
tulajdonsdgai a pdrolgds teljes ideje alatt valtozatlanok. A szabad- ¢és
kényszerkonvekeiot a d* modell nem képes kezelni. A modell kiterjesztésére (pl. gaz- és
folyadékfazis részletes modellezése) empirikus ¢és félempirikus  kiegészitések
alkalmazhatok [27].

A Brenn és munkatarsai altal tovabbfejlesztett, in. Abramzon és Sirignano
Osszetett modell [23] tobbkomponensii, gdmb alaktl cseppek egyensulyi parolgasanak
leirasara alkalmas [8]. A kétfilm elméleten alapuld modell képes figyelembe venni a gaz
¢és folyadék fazis Gsszetételének idobeli valtozasat és az egyes komponensek egymasra
hatasat is. A csepp egységnyi feliiletérdl, egységnyi id6 alatt tdvozo anyag mennyiségét
(a csepp tomeg-fluxusat) a Maxwell-Stefan diffuzid segitségével szamolja. [28]. A
hémérséklet idébeli valtozasat a Nusselt szammal és a Fourier egyenlettel hatarozza
meg. Pontos, de nagy szamitasigényii modellr6l van sz6 mely tobb, az adott Gsszetételre
vonatkozo illesztett paramétert tartalmaz, melyeknek meghatarozasahoz mérési adatokat
igényel.

A bemutatott két modell alapjan lathato, hogy a csepp-parolgas modellezésének
egyik legnagyobb nehézségét a parolgo csepp tomeg-fluxusanak meghatarozasa jelenti.
Az irodalomban taldlt nagyszdmi megkdozelités koziil érdemes kiemelni néhdnyat.
Fuchs szerint a csepp felszine és a gaz fazis kozotti koncentracio-gradiens aranyos a

feliileti koncentracio és a cseppatméré hanyadosaval [29]:



- —fi—ii 2)
ahol a C; csepp feliiletén az i -edik komponens koncentracioja, d,, a csepp atmérdje. A
csepp szimmetrikus geometriajat felhasznalva elég csak az egyik iranyba terjedé anyag
mennyiségét figyelembe venniink a konduktiv aram szamitasa soran. Mivel a parolgasi
modellek tobbségében a komponensek tomeg-fluxusat kizardlag a diffuzié adja, igy
megérthetjiik ennek az egyenletnek a fontossdgat, ugyanis a diffuzids allando
ismeretében Fick els6 torvényét (3) felhasznalva a diffizios aramsiiriiség szamithatjuk:

Ji = _Di% (3)
ahol D; az i-edik komponens diffuzios allanddja, j; i-edik komponens diffizios
aramstrisége. A (2) egyenletet beirva a (3)-ba, majd megszorozva a csepp feliiletével,
megkapjuk a cseppbdl idéegység alatt tadvozott anyagmennyiséget, vagyis a diffizids

aramot:
]i = —T[dpDiZCi (4)

ahol J; az i-edik komponens diffaziés arama. A csepp-parolgasi tomeg-fluxusat a
diffizids dramstirtiség molaris tomeggel torténd szorzasa utan kapjuk.

Egy masik elterjedt modell az aeroszol kémia teriiletérdl szadrmazik. A légkorben
lejatsz6dd aeroszol parolgds ¢és kondenzacido folyamatdnak megismerése nagy
jelentdséggel bir a kornyezetvédelemben. A Kulmala és Vesala [11] altal javasolt

Osszefliggés (5) a csepp tOmeg aramanak szamitasara a kovetkez6 alakban irhato:

dm, __ A4mrpoMD 1 —pa/po (5)
dt RT 1—Po/Po

ahol m, a csepp témege, f a hdmérséklet korrekcids faktor, mely a diffuzios allando
homérsekletfiiggését veszi figyelembe. Tovabba r a csepp sugara, M a molaris tomeg, R
idedlis gazallando, p, a csepp feliiletén a folyadék parcidlis nyomadsa, p,, a parcidlis
nyomas tavol a csepp felszinétdl, p, a 1égkori nyomds. Az egyenlet alkalmazasanak
eldnye, hogy dinamikusan, minden iddpillanatban meg tudjuk hatarozni a csepp
tomegét.
A csepp-parolgassal foglalkozo irodalmakban a diffuzié jelenségét sok helyen
alkalmazzdk a csepp parolgasi tomeg-fluxusdnak szadmitdsdra. Mas megkozelitések

szerint, a csepp parolgasa Gsszetettebb, tobb egymast kovetd 1€pésen keresztiil torténik,
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viszont a diffizio, mint sebesség meghatarozo folyamat, tovabbra is jelen van [30]. A
diffizié egy konduktiv aram, oka a Brown mozgds, és nagysaga ardnyos a
koncentracio-gradienssel. Tisztan diffaziés folyamatot feltételezve nem vagyunk
képesek a komponensek kozti kereszthatasokat figyelembe venni. Az Gsszetett parolgasi
modellek sokszor a Maxwell-Stefan diffuzidos elméletet hasznaljak a tomeg-fluxus
meghatarozasara [8] [31]. Newbold és Amundson szerint a Maxwell-Stefan diffizio
soran jelentkezd konvektiv aram fontos szerepet jatszik a tomeg-fluxus kialakitasdban a
parolgasi folyamatok soran. [32].

Az irodalomban talalt csepp-parolgasi modellek szubjektiv modon, két szempont
szerint osztalyozhatok. Léteznek megkdzelitések, melyeknek bemend adatait kdnnyti
eldallitani, viszont a parolgés iddbeli valtozasat nem irjak le megfelelé pontossaggal. A
masik csoportba keriilnek azok a modellek, melyek ugyan kelld pontossaggal leirjdk a
parolgas folyamatat, viszont bonyolult, mérési eredményeken alapuld bemeneti adatokat
igényelnek. Egy olyan modell, mely illesztendé paraméterek nélkiil képes Osszetett,
tobbkomponensi realis folyadékcsepp parolgasanak leirasara, nagy érdeklddésre tarthat
szamot a gyogyszeriparban, olajiparban, természetvédelemben és a motortervezés

folyamataban is.



3. Az altalam fejlesztett modell bemutatasa

Célom egy olyan, a folyadékcseppek parolgasat szimuldlé Osszetett kvazi-
egyensulyi modell 1étrehozasa volt, mely képes figyelembe venni a tobbkomponensii
folyadékfazis realis viselkedését. Ehhez a Matlab, COMSOL Multiphysics és
COSMOtherm programcsomagokat hasznaltam fel. A Matlab egy magas szintli
programozasi nyelv, mely a mérnoki €és tudomdnyos munka soran széles kdrben
alkalmazhato. A COMSOL Multiphysics egy végeselemek-modszert alkalmazo
programcsomag, mely moduldris felépitésének koszonhetéen tobb teriileten (pl.
mechanikai, aerodinamikai, elektrotechnikai vizsgalatok, CFD stb.) is hasznalhato. A
folyadék fazis fizikai-kémiai tulajdonsagait a COSMOtherm programcsomag
segitségével szamitottam. A modell felépitése soran alkalmazott egyszerusitések a
kovetkezok:

e kémiai reakcid nincs a komponensek kozott

e acsepp (folyadék fazis) tokéletesen kevert

e aparolgas teljes ideje alatt a kiilsd 1égnyomas alland6 (1 bar)
e a gazfazis idedlis

e alevego oldddasa a folyadék fazisban elhanyagolhato

e ahdsugarzassal kozolt hé mennyiségét nullanak tekintem.

Feltételeztem, hogy a csepp-parolgas kezdetén a folyamatok kinetika-vezéreltek, mivel
ekkor torténik a hatarréteg kialakuldsa, de ezt kovetden a csepp-parolgast végig a
termodinamikai egyenstly hatarozza meg: a parolgasi folyamat kvazi-egyensulyi

allapotokon keresztiil megy végbe.

3.1 Folyadékfazis redlis leirasa

Realis rendszereknek tekintjiikk azokat a folyadék elegyeket, melyekben a
komponensek parcialis nyomasanak koncentracio-fliggése nem koveti a Rault torvényt.
Ebben az esetben a molekuldk kozott kialakuld intermolekularis kdlcsonhatasokat
figyelembe kell venniink az aktivitasi koefficiens segitségével. Tobbkomponensii
rendszerek esetén, allanddo nyomdson, egy adott komponens gazfazisbeli moltortjét a
gbéz-folyadék egyensuly szerint, a moddositott Raoult-Dalton toérvény alapjan

szamithatjuk, a Poynting tényez6 figyelembevétele nélkiil (6):



yi = % (6)
T

ahol x; az i -edik komponens moltortje a folyadékfazisban, y;az i-edik komponens
aktivitasi tényezdje, P; az i-edik komponens géznyomasa az adott hdmérséklete, Pr a
rendszer teljes nyomasa, jelen esetben 1 bar. Mivel a folyadék-komponensek
géznyomasa jelentés mértékben fliigg a homérséklettdl, ezért homérsékletfiiggésiiket
nem lehet elhanyagolni. A gbéznyomasok értékeit az Antoine egyenlet segitségével
hataroztam meg kiilonb6z6 homérsékleteken. A folyadékelegy redlis viselkedését a
COSMO-RS elméletre ¢épiil6 COSMOtherm kvantumkémiai programcsomag
segitéségével vettem figyelembe, mely kvantumkémiai alapokon képes az adott
Osszetételll elegyben a komponensek aktivitasi tényezdinek becslésére. A vizsgalatok
soran a C21 0110 verzidju programot hasznaltam a BP_TZVP_C21_1010 jelu
parametrizalassal [33]. A COSMOtherm programmal az aktivitasi koefficiensek mellett
szamos mas fizika-kémia tulajdonsagot (pl. oldhatosag, forraspont, viszkozitas, strliség,
Henry-alland6 stb.) szamitani tudunk, akar 50 komponensii elegy esetében is. Ezen
tulajdonsagok nem csak a vegyészmérnoki gyakorlatban fontosak, de nagy
jelentéséggel birnak a gyogyszeripari, orvosi és természetvédelmi kutatasok soran is. A
COSMOtherm 2010-ben megnyerte a Sixth Industrial Fluid Properties Simulation
Challenge-et [34]. A program szamara sziikséges molekularis informaciok (pl.
optimalizalt molekulaszerkezet) az un. COSMO-fajlba keriilnek. A COSMO-fajlok
generalasanak elsd 1épéseként elkészitettem a molekuldk Z-marixat Avogadro 1.0.1-es
verzioju kémiai molekulaépité program segitségével. Ezt kovetéen a fajlokat a
megfeleld fajlformatumiva konvertaltam az OpenBabel 2.3.1-es verzidjat hasznalva. Az
OpenBabel egy nyilt forrraskoda konvertald program, mely tobb mint 110 féle kémiai
fajlformatumot ismer. A COSMO-fajlokat a TURBOMOLE 6.0 [35] kvantumkémia
szoftvercsomaggal hoztam Ilétre. Az optimalis szerkezet meghatarozasat nagy
pontossagu kvantum kémiai ab inito elektronikus struktira optimalizacioval végeztem,
szinttn a TURBOMOLE programban. A tiszta anyagok géznyomasanak
meghatdrozasara szamos - kisérleti adatot tartalmazo - adatbazis all rendelkezésiinkre.
Vizsgalataim sordn torekedtem a kisérleti adatok pontos kigylijtésére, ezért egy adat
helyességét legalabb két masik fiiggetlen forrasbol szarmazo értékkel tamasztottam ala.
Bar megbizhatd kisérleti adat hianyaban a COSMOtherm is képes a géznyomasok

becslésére, munkam sordn minden esetben kisérleti gdznyomasértékeket hasznaltam fel.



A molekuldk gdéznyomasanak szamitdsahoz sziikség van a molekuldk gazfazisbeli

energidjara, amit az un. energia-fajl tartalmaz.

3.2 A csepp parolgasi témeg-fluxusanak szamitdsa

A parolgd csepp tomeg-fluxusdnak szamitasara szamos modszer all
rendelkezésre. A parolgasi modellekben szinte kizardlag Fick els6é torvényét (3)
hasznaljak a fluxus meghatarozasahoz, mely csak az oldott anyag és oldoszer kozotti
hatasokat tudja kezelni. Relativ nagy g6znyomasi komponensek esetén a
kereszthatasok elhanyagolasa komoly problémat jelenthet. A kereszthatasok alatt az
egyes komponensek egymasra gyakorolt hatasat értem az egyiittes gazfazisbeli
transzport soran. A modellben a makroszkopikus - a rendszer egészére hato -
aramlasokat nem vettem figyelembe (pl. a lebegtetés soran keletkez6 konvektiv
aramokat), mivel ezek tovabbi parcialis differencialegyenlet rendszereket generalnanak,
melyeknek megoldasa iddigényes. Célom egy olyan, a tomeg-fluxus pontos szamitasara
alkalmas 0Osszefiiggés kivalasztasa volt, mely képes a komponensek kozti
kereszthatasok figyelembe vételére. Ezért a tomeg-fluxus szamitasat a Maxwell-Stefan
diffuzios elmélet felhasznalasaval végeztem. Az elkészitett parolgasi modell
bemutatasahoz elséként a 3 dimenzios valosagot részekre Kkell bontanunk
(dekomponalas). Mivel a cseppet tokéletesen gomb alaktinak és tokéletesen kevertnek
tételezem fel, ezért koncentralt paraméterii modellnek tekinthetem, ahol az egyes
valtozok értéke csak az id6tol fiiggenek. Az igy létrehozott 1 dimenzids geometria (1.
abra) végpontjai kitlintetett helyet foglalnak el. Az 1-es pont kozvetleniil a csepp
folyadék egyensuly hatdrozza meg. A 2-es pont a csepptdl olyan tavolsdgban
helyezkedik el, ahol a parolgé elegy komponenseinek koncentracidja nulla, mivel az itt
- az 1-2 szakaszra meréleges iranyba - jelentkez6 konvektiv aramlasok elszallitjak a

folyadéktazis molekulait, vagyis ebben a pontban gyakorlatilag tiszta levegd van.



Hatar 2
koncentracio = 0 (tavol a
csepp felszinétdl)

@

parolgas

Dekompomilds>

@)

Hatar 1
Goz-folyadék hatarfeliilet

1. abra: A 3 dimenziés objektum és a dekomponalas eredménye

A Maxwell-Stefan diffuziéo megértéséhez, az 1-es és 2-es pontok kozotti szakaszt egy H
magassagu csonek kell tekinteniink, aminek az aljan az egyszeriiség kedvérét tiszta A,
mig a tetején tiszta B komponens talalhat6. Konnyen belathato, hogy A és B komponens
koncentracio-gradiense ellentétes. Mig A koncentracidja 1—2, addig a B komponensé
2—1 irdnyba csokken, ez az oka, hogy A a csébdl kifelé, B pedig befelé fog diffundalni.
A csObe keriilt B komponens megndveli a rendszer nyomasat. A 1étrejott
nyomaskiilonbség hatdsara egy konvektiv 4ram keletkezik, mely eltavolitja a
rendszerbél a bediffundalt B komponenst [36]. Az 1-es pontban a folyadékfazisbeli
koncentraciokat (moltorteket) a kdvetkezd képlet segitségével szamithatjuk:

m;/M; 7

xi,t =<n
i1 m;/M;

ahol n a komponensek szama. A 2-es pontban 1év6 koncentraciokat 0-nak tekintjiik, itt
csak tiszta levegd taldlhatdo. A koncentraciok ismeretében a Maxwell-Stefan diffuzio
megoldasahoz mar csak egyetlen ismeretlen meghatarozasa sziikséges, a H magassag. A
parolgasi modell esetében a H magassag a csepp kortili hatarréteg vastagsaga, melynek
nagysagara megbizhatd, tobb fliggetlen forras szerint is megerdsitett, azonos értéket
talalni nagyon nehéz. Biance és munkatarsai levezetése szerint a kialakult hatarréteg
vastagsaga nagyon vékony, kb. 10 um [37]. Mas forras szerint a film vastagsaga kb. 100
um [38]. Bogdanic és munkatarsai mérési eredményei alapjan a hatarréteg vastagsaga 8
+ 2 um [39]. A modell felallitasa soran a hatarréteg vastagsagat az irodalomban talalt
értékékek atlaganak, vagyis 28 um-nek vettem.

A tomeg-fluxus értékét a Maxwell-Stefan diffazios koefficiensek, valamint a

folyadék- és gazfazis kozotti koncentracio-gradiens hatarozza meg. A Maxwell-Stefan
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diffuzios koefficiensek standard allapotu gazok esetén a Fick elsé torvényében (3)
szereplé diffuzios koefficienssel kozelitheték. Ehhez Wilke és Lee modszerét [40]
hasznaltam fel, amelynek a bemend adatai a komponensek normalis forraspontja, a
normalis forraspontra vonatkoztatott molaris térfogata, illetve a molaris tomegei. A
normalis forrdspontra vonatkoztatott molaris térfogat becslésére LeBas [41]
megkozelitését alkalmaztam. Mivel a diffizids koefficiensek értéke fiigg a
homérseklettol, ezért a Maxwell-Stefan diffizidos matrixot is minden numerikuslépésben
ujra kell szamolni. A kontinuitasi egyenlet, mely megadja a Maxwell-Stefan tomeg

transzportot, a kovetkezo
— ] s 8
T (p(‘)l) I ;(]l p(‘)lu) 0 ( )

ahol p a folyadékfazis siiriisége, w; az i-edik komponens folyadékfazisbeli tomegtortje,
j; 1-edik komponens fluxusa, u a sebességi vektor. Az elegykomponensenként felirt (8)
egyenlet parcialis differencidlegyenlet rendszert alkot, amely megoldasdhoz a
COMSOL Multiphysics 3.5a verzioju programcsomagot hasznaltam. A COMSOL
Multiphysics-ben elkészitett Maxwell-Stefan difftizios modellt, Matlab fajlként
elmentve ¢és a megfelelé atalakitasokat elvégezve adtam hozza a Matlab-ban irt
keretprogramhoz.

A pérolgas sordn a csepp Osszetétele folyamatosan valtozik az egyes anyagok
mennyiségének csokkenésével. A dinamikus €s 1d6 szerint folytonos valdsagot egy
diszkrét, minden numerikus 1épésben (At) allandosult allapottal kozelitem. A csepp

komponens tomegmérlege differencia egyenletként felirva a kovetkezo:
Mipinr = My — Amy 9)

ahol m; az i-edik komponens témege. A At id6 alatti parolgasi tomegveszteség Am;,
kiszamithatd, mint a csepp feliilete (A) és a j; parolgasi tomeg-fluxus €s a numerikus
1épéskoz szorzata:

Am;, = Jit Ay - At (10)

Mivel a csepp feliillete és Osszetétele az 1d6 fiiggvény, ezért ezeket is minden

numerikuslépésben Gjra kell szamitani.
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3.3 A csepp homérsékletének kiszamitdsa

A folyadékok parolgasuk soran lehtilnek. A jelenséget figyelembe kell venniink
a parolgasi modell megalkotasa soran, mivel a parolgé folyadék szamos tulajdonsaga
(pl. stirtiség, gbznyomas) fligg a hdmérséklettdl, igy a szamitott tomeg-fluxus értéke is.
A csepp homérsékletének szamitdsa sordn a végtelen vezetés megkdzelitést
alkalmaztam, mely szerint a hémérséklet megvaltozadsa a csepp egészére tekintve
pillanatszerien torténik, vagyis a homérséklet szemszogébdl is koncentralt
paraméteriinek tekintem a rendszert [1] [2] [7] [8]. Kisméretii cseppek esetén ez az
egyszerusités kozel all a valésaghoz, ugyanis a csepp belsé aramléasainak koszonhetden
a homérséklet kiilonbségek nagyon gyorsan kiegyenlitddnek [8]. Kvazi-egyensulyi
csepp-parolgasi 1épésekben a csepp homérsékletét a csepp hotartalma (izobar
koriilmények kozott entalpidja), a cseppbdl parolgassal tdvozott hd €és a kdrnyezetbdl a
csepp felé vezetéssel érkezd ho ismeretében lehet szamitani. A csepp homérsékletét
iteracios modszerrel hatdroztam meg, melynek elsé 1épéseként fel kell irnunk a
cseppbdl parolgas soran tavozo hét, azaz a parolgasi entalpia valtozast:

n

AHygp = ) (Mg /M) - Ay (11)
i=1
ahol AH,,; az i-edik komponens molaris parolgashdje. A modellhez kisérleti molaris
parolgashé értékeket hasznaltam [42]. A parolgashd hémérséklet fiiggését a széles
korben alkalmazott Watson egyenlet irja le, melyet beépitettem a parolgasi modellbe
[41]. A csepp hotartalma (entalpidja) a kovetkez6 egyenlet szerint szamithat6 (12):

n

m.
o= (o) 12
l

i=1
ahol ¢,; az i-edik folyadék komponens izobar molaris hdkapacitasa (molhdje), T; a
csepp aktualis iddpillanatbeli hdmérséklete. A folyadék molhd csak kis mértékben fiigg
a hoémérséklettdl, kivéve, ha a komponens redukalt hémérséklete (a redukalt
hémérséklet a rendszer homérsékletének és a kritikus nyomasnak a hanyadosa) 0,7
folott van. Az altalam modellezett folyadék-elegyek esetén a parolgads hémérséklet-
tartomanyaban nem érjiik el a T, = 0,7-es értéket egyik komponens esetén sem, ezért a
molhd értéke a vizsgalt hémérséklet-tartomanyban allandonak tekinthetd [41]. A
kornyezet fel6l vezetéssel érkezé hoéaramsiriiség ( Qrona ) @ kovetkezd képlettel
szadmithato:
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Qkona = —kVT; (13)

ahol k a levegd hoévezetési tényezdje. A (13)-as egyenletet szintén a COMSOL
Multiphysics programcsomaggal oldottam meg. A parolgo csepp hémérséklete id6beli
valtozasanak becslése sordn a At id6 eltelte utani folyadékhdmérsékletet az alabbi
képlettel szamitottam, mely az el6z6 3 egyenlet felhasznélasaval levezethetd:

Qkond - AHvap
LiCpi(mir_ne/M; — Am;  /M;)

Ty = Te—at — (14)

Abban az esetben, ha a csepp hémérséklete az ¢l6z6 idéegység alatt nagy volt (~300 K),
akkor a szamolt tomeg-fluxus - a géznyomasok értékének koszonhetéen - nagy
mennyiségli anyagot szallit el a cseppbdl. Ekkor a csepp homérséklete lecsokken. A
kovetkez6 belsé iteracios 1épésben szamolt tomeg-fluxus - az el6z6 1épésben szamolt
Kis hémérséklet miatt - kisebb lesz, mint az el6z6 iteracios lépésben. A csepp a nagy
hémérséklet-gradiens (csepp ¢és a kornyezet) miatt felmelegszik, de mar a kezdeti
értékhez képest kisebb homérsékletre. Az iteracié megallasi kritérium akkor teljesiil, ha
a két egymast kovetd iteracios homérseklet eltérése kisebb, mint e = 0,1 K. A bels6
hémérséklet iteracié eredménye az aktualis csepp hémérséklet (T;). A homérséklettol
fliggd tulajdonsagokat (pl. parolgashd, siirliség, géznyomds) minden belsd iteracios
lépésben ujra kell szamolni. A tobbkomponensili csepp-parolgasa - a komponensek
eltéré illékonysaga miatt - nem linearis folyamat. A kezdetben nagy géznyomasu
komponenseket tartalmaz6é csepp gyorsan, mig a parolgds végén visszamaradd
legkisebb géznyomasu komponensek lassabban parolognak, ezért az iteracios idéegység
meghatarozasa problémas. Kis At esetén a szimulacio tul sokaig tart, nagy At értékénél,
pedig a kapott eredmény nem megfelelé pontossagi. A bels6 iteracios ciklusban tovabbi
problémat jelent az optimalis, nem-linearis egyenlet megoldasara alkalmas algoritmus
kivalasztasa. Ehhez az intervallum-felezésen alapulé adaptiv iteracios modszert
fejlesztettem, mely képes figyelembe venni az iteracios lépések kozotti eltérések
nagysagat a kovetkezd iteracios hdmérséklet szamitasa soran, igy csokkentve a modell
megoldasahoz sziikséges 1dot.

Mivel a csepp gorbiilt feliiletli, ezért az elegykomponensek parcialis nyomasa a csepp
feliiletén (p,) a Kelvin-egyenlet segitségével szamithato:

4‘O—FGM (15)
pRTd,

pd=p*-eXp<
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ahol p* az elegykomponens telitett gdznyomasa, oy a feliileti fesziiltség a géz-folyadék
hatarfeliileten. Lathato, hogy ha a csepp atmérdje (d,) csokken, akkor a folyadek
elegykomponens parcialis nyomasa névekszik. Ugyanakkor a Kelvin-hatas csak 0,1 um
alatti csepp atmérd esetén valik jelentdsé. A op; feliileti fesziiltséget a parachor
segitségével szamitottam [41]. A Kelvin-egyenletet is beépitettem a csepp-parolgasi
modellbe, ugyanis az igy szamolt parcialis nyomasok - kis csepp atméré esetén -
nagymértékben eltérhetnek az elegykomponens telitett géznyomasatol.

A modell algoritmusanak (2. dbra) els6 1épése a START parancs kiadasa, vagyis az
elkészit MATLAB keretprogram elinditasa. Ezt kovetéen a COSMOtherm programot
felhasznalva megtorténik a csepp kezdeti tulajdonsagainak (Osszetétel, aktivitasi
tényezok, hdémérséklet, gbéznyomasok, goéz-folyadék egyensuly) becslése. A
folyadékfazis Osszetételének szamitdsa utan a modell a belsé homérséklet iteracids
ciklusba 1ép, melyb6l a megfeleld feltétel teljesiilése esetén kilép. A keretprogram
megallasi kritériuma akkor teljesiil, ha a folyadékfazisbeli komponenstomegek nulldva
valnak. A feltételvizsgalat egy eldl vizsgalo ciklus segitségével torténik. Abban az
esetben, ha a minden komponens tomege nulla, megtorténik az adatok kiiratdsa egy
Microsoft Excel f4jlba, majd a program ledll. Ellenkezd esetben a program visszatér a
folyadék fazis Osszetételének szamitdsdhoz és az algoritmus ismét belép a belsd
iteracios ciklusba.

Az elkésziilt programot HP xw6400 Workstation szamitogépen futtattam. A
konfiguracio tartalmaz egy kétmagos Intel Xenon 5130-as processzort, 4 GB RAM-ot
és 150 GB hattértarat. Stabilitasi okok miatt Windows 7 32 bites operacids rendszert
hasznaltam a szamitasok soran. A kiértékeléshez SigmaPlot és Microsoft Office Excel

programokat alkalmaztam.
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2. abra: A kifejlesztett folyadék csepp-parolgasi modell algoritmusa



3.4 Modell validalas

A validalas az egyik legfontosabb 1épés a modellalkotasban, mely soran a
modell altal szamolt eredményeket dsszehasonlitjuk kisérleti adatokkal és értékeljiik a
létrehozott modell prediktiv képességét. Az Osszehasonlitds eredménye alapjan
megkiilonboztetiink olyan modelleket, melyek képesek a valdsag hii leképezésére,
illetve olyanokat, melyek a modell épités valamelyik fazisaban elkdvetett hiba miatt
nem tudjak teljesiteni a kitlizott célokat (pl. csepp-parolgasi folyamat iddbeli leirasa).
Ha a modell nem képes a megfeleldé pontossaggal leképezni a valds objektumot, akkor
tovabbi vizsgalatokat kell végezniink a hiba okanak feltarasara. Elképzelhetd, hogy
programozas soran technikai hibat véttettiink, ilyenkor a hiba helyének megtalalasa a
legfontosabb. Mas részrdl, elfordulhat elvi hiba is, ekkor a modell mogott 1€vo
egyenletek, elméletek atgondolasara kell koncentralnunk. Figyelembe kell venniink a
kisérleti adatok kivalasztasandl a fizikai mérésekben jelentkez6 mérési
bizonytalansdgokat is, mivel a modell nem képes a sztochasztikus mérési hiba
visszatlikrozésére.

A parolgasi modell validalashoz Brenn és munkatarsai altal mért adatokat
hasznaltam fel [8]. Publikaciojukban négy kiillonbozé Osszetételit metanol, etanol, 1-
butanol, n-heptan ¢és n-dekan elegyre vonatkozo parolgasi adatokat kozoltek. A
kisérleteket akusztikus lebegtetd segitségével, tobb kiindulasi cseppatmérével és tobb
kornyezeti hOmérsékleten végezték. A cseppek kezdeti Osszetételét az egyes
komponensek térfogatszazalékaival adtak meg, és a csepp-parolgasi adatokat normalt

csepp atmerd vs. 1d6 formaban kozoltek.
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4. Eredmények

Az elsé 1épésben az aktivitasi koefficiensek értékének becslésére szolgalod
COSMO-fajlokat készitettem el a TURBOMOLE programot hasznalva. A 3. dbran az
optimalizalt szerkezet ¢és a feliileti toltéssiiriség eloszlas lathatdo két validalasban

hasznalt folyadék-komponens esetében.

3. abra: Az optimalizalt molekulaszerkezet és a feliileti toltéssiiriiség eloszlasa heptan és etanol
esetén

A gbznyomdas szamitashoz sziikséges kisérleti géznyomas értékeket a
Thermodynamics Research Center (TRC) adatbazisabdl vettem, mely tobb mint 4500
tiszta anyagra tartalmaz kisérleti géznyomas értékeket tobb homérsékletre [43]. A
validdlashoz hasznalt elegyek komponenseinek gdéznyomas értékei 298 K-en a

kovetkez6 tablazatban lathatok (1. tabldzat):

Név p* [kPa]
metanol 16.809
etanol 7,8082
n-heptan 6,0523
1-butanol 0,84843
n-dekan 0,18201

1. tablazat: A validalashoz hasznalt komponensek kisérleti géznyomasa 298 K hémérsékleten

A tomeg-fluxus szamitasahoz hasznalt Maxwell-Stefan diffiiziés matrixokat a 2.
tabldzat tartalmazza. A kinetikus gazelmélet alapjan [44] a Maxwell-Stefan diffuzios

matrix a foéatlora szimmetrikus, mivel A anyag B anyagbeli diffazidés allanddja
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megegyezik B anyag A anyagbeli diffizios allandojaval. Ezért csak a foatlo f61otti részt

szamértékeit adom meg, mivel a szamitasokhoz is ezeket hasznaltam.

Diffaziés koefficiensek Dag [m - s'2]

Komponens levegd metanol etanol 1-butanol n-heptdn  n-decan
levegd - 1.85E-05 1.43E-05 1.03E-05 8.27E-06 6.59E-06
metanol - 8.36E-06 6.08E-06 4.95E-06 3.93E-06
etanol - 4.69E-06 3.81E-06 3.02E-06
1-butanol - 2.72E-06 2.14E-06
n-heptan - 1.73E-06
n-dekan -

2. tablazat: Maxwell-Stefan diffiiziés matrix a validalasban hasznalt komponensek (metanol,
etanol, 1-butanol, n-heptan és n-dekan) esetén 298 K homérsékleten és 1 bar 1égkori nyomason

4.1 Validadlasi eredmények

A mért és a szamitott eredmények Osszehasonlitdsa sordn a parolgd csepp
normalt atmérdjének valtozasat é&brazoltam az id6 fliggvényében. A normalt
cseppatmérd az adott iddpillanatbeli cseppatméro, illetve a kiindulasi cseppatméro
hanyadosanak négyzete. Mivel a validalashoz hasznalt kisérleti adatsor csak bizonyos
iddpillanatokban tartalmazott mérési eredményeket, ezért minden esetben diszkrét
jelolot valasztottam az abrazolasahoz (A). A modell segitségével szamolt értékek a
numerikus 1épéskoz viszonylag kis értéke miatt gyakorlatilag folytonos adatsornak

tekinthetdek, ezért az dbrakon ezt folytonos vonallal jeloltem (—).

A 4. abrdn a kezdetben 20% (V/V) metanolt, 30% (V/V) etanolt, 30% (V/V) 1-
butanolt és 20% (V/V) heptant tartalmazo parolgéd folyadékcsepp szimulalt és kisérleti

adatainak 0sszehasonlitdsa lathato.
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4. abra: A csepp-parolgasi modellelszamitott és a kisérleti [8] normalt cseppatmérok
osszehasonlitasa az idé fiiggvényében, kezdetben 20% (V/V) metanolt, 30% (V/V) etanolt, 30%
(VIV) 1-butanolt és 20% (V/V) n-heptant tartalmazo parolgo folyadékesepp esetén ( T, =301 K, p =
1 bar)

Az é4bréan lathatd, hogy a szamitott és kisérleti gorbék lefutdsa kozel azonos. A modell a
parolgas teljes idStartoméanyéban képes jol leirni a cseppatmérd véltozasat. Erdemes
megjegyezni, hogy a modell-egyszerisitéseknél targyalt Kinetikai vs. termodinamikai
hatas-elemzésés a kvazi-egyensulyi helyzetre vonatkozoé feltételezésiink is helyesnek
bizonyult, ugyanis a modell a parolgas kezdetén is pontosan szamitja a csepp
tulajdonsdgait. A gOmb geometria nagy feliilletének ¢és a viszonylag Kkis
csepptérfogatanak kdszonhetden az egyenstly gyorsan bedll, ezért a csepp jol leirhato
kvazi-egyensulyi lépések sorozataval. A csepp élettartamat tekintve a kisérleti €s
szamitott értékek nagyon kozel vannak egymashoz, vagyis a modell képes jol
szimulalni a parolgast a teljes id6tartomanyban.

Az 5. dbran a kezdetben minden komponensb6l (metanol, etanol, 1-butanol, n-
heptan és dekan) 20 térfogatszazalékot tartalmazo parolgd folyadékcsepp szimulacios €s

kisérleti eredményeinek Gsszevetése lathato.
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5. abra: A csepp-parolgasi modellel szamitott és a kisérleti [8] normalizalt cseppatmérék
osszehasonlitasa az idé fiiggvényében, kezdetben 20% (V/V) metanolt, 20% (V/V) etanolt, 20%
(VIV) 1-butanolt, 20% (V/V) n-heptant és 20% (V/V) dekant tartalmazo parolgo folyadékcsepp

esetén (T =304 K, p =1 bar)

Az abran lathato, hogy a modell altal szamolt és a kisérleti eredmények a parolgés elsd
szakaszaban kozel vannak egymashoz. Ezt kdvetden a szamitott eredmények a kisérleti
értékek alatt helyezkednek el, vagyis a modell ebben az esetben tul nagy parolgasi
sebességet szamol, ami valosziniileg az aktivitasbecsld eljaras hibajanak tudhatd be. A
parolgas utolsoé szakaszaban a modell kis mértékben tovéabbra is tilbecsiili a parolgas
sebességét, emiatt a parolgés teljes ideje is kisebb, mint a kisérleti mérések sordn. Az
abran harom kiilonb6zé meredekségli szakasz figyelhetd meg. A parolgéds elsé 25
masodpercében a legillékonyabb komponensek (metanol és etanol) parolgasa a
meghataroz6. Ezt kovetden a 80. masodpercig az 1-butanol parolgasi sebessége a
legnagyobb. A parolgas utols6 szakaszaban a nehezebben ill6 komponensek (heptan és
dekan) parolgédsa a meghatarozo. Megéllapithato, hogy az egyes szakaszok meredeksége
a parolgé komponensek géznyomasaval aranyos. A kiindulasi elegy tartalmazott polaris
¢és apolaris komponenseket is, és az egyes komponensek géznyomasai kozott akar két
nagysagrend kiilonbség is Vvolt. Az eredmény alapjan megallapithaté, hogy igen
valtozatos Osszetételll, eltérd kémiai karakterli és relativ illékonysdgu komponenseket

tartalmazoé elegyek esetén is leirhatd a csepp-parolgas kvazi-egyensulyi 1épésekkel.
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A 6. abran a kezdetben 30% (V/V) metanolt, 20% (V/V) etanolt, 20% (V/V)
butanolt, 15% (V/V) n-heptant és 15% (V/V) dekant tartalmazd parolgd csepp

szimulacios és kisérleti értékei lathatok.
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6. abra: A csepp-parolgasi modell altal szamitott és a kisérleti [8] normalizalt cseppatmérok
osszehasonlitasa az idé fiiggvényében, kezdetben 30% (VV/V) metanolt, 20% (V/V) etanolt, 20%
(VIV) 1-butanolt, 15% (V/V) n-heptant és 15% (V/V) dekant tartalmazo parolgo folyadékcsepp

esetén ( Ty =304 K, p=1bhar)

Az abran lathato, hogy ebben az esetben is harom parolgési szakasz kiilonboztethetd
meg. A parolgas teljes idGtartamat kissé tulbecsiili @ modell, ugyanakkor a parolgasi
folyamat nagy részében a szamitott parolgasi sebesség Kisebb, mint a mért érték. Ez a
szamitott és mért gorbék meredekségének eltérésébdl lathato. Az elegy kisebb
mennyiségben tartalmaz nehezebb komponenseket, ezért a parolgas teljes idétartama
csokken az 5. abrdhoz képest.

A kezdetben 20% (V/V) metanolt, 10% (V/V) etanolt, 10% (V/V) butanolt, 40%
(VIV) n-heptant és 20% (V/V) dekant tartalmazo parolgd csepp szimulacios és kisérleti

értékei a 7. abran lathatok.
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7. abra: A csepp-parolgasi modell altal szamitott és a kisérleti [8] normalizalt cseppatmérdok
osszehasonlitisa az idé fiiggvényében, kezdetben 20% (\V/V) metanolt, 10% (V/V) etanolt, 10%

(VIV) 1-butanolt, 40% (V/V) n-heptant és 20% (V//V) dekant tartalmazé parolgo folyadékcsepp
esetén ( Ty =301 K, p=1bar)

Az abran két eléré meredekségii szakaszt tudunk megkiilonboztetni. A parolgas
elsé felében a modell jol kozelitd a valosdgot. A kdonnyebb komponensek elparolgasa
utana egy kisebb meredekségli szakasz kovetkezik. A parolgés teljes idejét a modell
jelentdsen tulbecsiili. Megallapithatd, hogy a modell kevésbé illékony komponensek
esetén (pl. dekan) nem képes megfelelden meghatarozni a csepp parolgasi sebességét.
Ennek oka, hogy a nehezebben ill6 komponenseket tartalmazé elegyeknél a csepp koriil
kialakuldé kényszeraramlasok jelentdsebben hozzdjarulnak a parolgas folyamatdhoz,
mint konnyebben ill6 komponenseket tartalmazo cseppek esetén.

A csepp-parolgés soran lejatszodo folyamatok megismeréséhez a folyadékfazis
Osszetételének idobeli valtozasat kell megvizsgalnunk. Ehhez a modell szamara
legnagyobb kihivast jelentd validalasi csepposszetétel esetén ki kell szamolnunk az
egyes komponensek koncentracidjanak, aktivitasi koefficiens értékeinek és a csepp
hémérsékletének iddbeli valtozasat. Ezek a tulajdonsagok - a csepp teljes élettartaméval
szemben - sokkal nehezebben mérhetdk vagy becsiilhetok, ezért is érdemes nagy
hangstlyt fektetni a valosagban nehezen mérhetd jellemzok szimuldcioval torténd

megismerésére.
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Cseppmodelliil a 20% (V/V) metanolt, 20% (V/V) etanolt, 20% (V/V) 1-
butanolt, 20% (V/V) n-heptant és 20% (V/V) dekant tartalmazé parolgd cseppet
valasztottam, mivel ebben az esetben, a cseppben nehezebb és konnyebb komponensek
kozel azonos mennyiségében talalhatok. A 8. dbra a valasztott Gsszetételli csepp

komponenseinek folyadékfazisbeli moltortjét mutatja az id6 fliggvényében.

1,2
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8. abra: A komponensek folyadékfazisbeli moltortjének valtozasa az idé fiiggvényében, a kezdetben
20% (V/V) metanolt, 20% (V/V) etanolt, 20% (V/V) 1-butanolt, 20% (V/V) n-heptant és 20% (V/V)
dekant tartalmazé parolgo csepp esetén ( Tk =304 K, p =1 bar)

Lathato, hogy a parolgasi folyamatot harom részre oszthatjuk. Az elsé 50 masodperc
alatt a legillékonyabb komponensek (metanol, etanol n-heptan) folyadékfazisbeli
moltortje nullara csokken, a kevésbé illékony komponensek moltortje novekszik. A
masodik fazisban (50-100 masodperc) a kozepesen illékony komponens, az 1-butanol
moltortje is nullara csokken, mig a dekan moltortje ndvekszik. A parolgas harmadik
fazisdban mar csak a tiszta dekan alkotja a cseppet. Kijelenthetd, hogy a normalizalt
cseppatméré vs. id6 Osszefliggésben (5. dbra) tapasztaltak Osszhangban vannak a
komponensek moltortjeinek valtozasaval. A feltételezés, mely szerint a nagyobb
gbéznyomasu komponens elébb parolog el, mint a Kis géznyomasu komponens, az 8.
dbra alapjan helyesnek bizonyult.

A reélis elegy megkozelités igen fontos a csepp-parolgas modellezése soran. A
kiilonb6zo kémiai karakteri komponenseket tartalmazé folyadékelegyek esetén

elkeriilhetetlen a molekuldk kozti kdlcsonhatasok figyelembe vétele. Mivel a létrehozott
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csepp-parolgasi modell a géz-folyadék egyensuly alapjan szamitja az egyes
komponensek gazfazisbeli koncentraciot (6), igy az aktivitasi koefficiensek értékének
pontos ismerte elengedhetetlen. A 9. dbra a komponensek aktivitasi koefficienseinek

értékét mutatja a parolgas soran, az id6 fiiggvényében.

— — — —  metanol
etanol

—————— 1-butanol
n-heptan

_— n-dekan

30 +

20 A

Yi [1]

10 +

9. abra: A komponensek aktivitasi koefficienseinek valtozasa az idé fiiggvényében, a kezdetben
20% metanolt, 20% (V/V)etanolt, 20% (V/V) 1-butanolt, 20% (V/V) n-heptant és 20% (V/V)
dekant tartalmazo parolgé folyadékcesepp esetén (T, = 304 K, p = 1 bar)

Megallapithatd, hogy a parolgas kezdeti szakaszaban az apolaris komponensek
aktivitasi koefficiensek értéke jelentsen 1 felett van. Ennek oka a polaris és apolaris
komponensek kozott fellépd taszitdo hatasok, melyeket az aktivitasi koefficiens
szamitasdra hasznalt modszer figyelembe tud venni. Megfigyelhetd, hogy az
illékonyabb polaros komponensek (metanol, etanol, 1-butanol) aktivitasi koefficiense
egy maximumon keresztiil kis értékre csokken és ezzel parhuzamosan az adott
komponens is tavozik a cseppbdl. A metanol és etanol elparolgéasat kovetden apolarissa
valo folyadékfazisban marado 1-butanol aktivitasi koefficiensének értéke - a
varakozasoknak megfelelden - jelentdsen megnd. Miutdn minden polaris komponens
elfogyott, a cseppet alkotd apolaris komponensek aktivitasi koefficiensei 1-hez kozeli
értéken kvazi-konstanssé valnak.

A pérolgo csepp hdmeérsékletének iddbeli valtozasa a 10. abrdn athato.
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10. abra: A parolgo folyadékcsepp homérsékletének valtozasa az idé fiiggvényében, a kezdetben
20% (V/V) metanolt, 20% (V/V) etanolt, 20% (V/V) 1-butanolt, 20% (V/V) n-heptant és 20% (V/V)
dekant tartalmazo csepp esetén (T = 304 K, p =1 bar)

A szimulacios eredmények azt mutatjak, hogy a csepp hémérséklete igen valtozatosan
alakul a parolgas soran. Az elsé szakaszban tavozé metanol,etanol és n-heptan
parolgasa egészen az egyensulyi homérsékletig (az angolszdsz terminologidban wet-
bulb temperature) hiiti le a cseppet. Ez a hémérséklet az adott elegy parolgasa soran
elérhetd legkisebb homérséklet. Ezt kovetéen egy nagy meredekségli szakasz
kovetkezik, mely sordn a csepp hOmérséklete jelentdsen megnd. Ennek oka, hogy a
kozepesen illékony 1-butanol lassabb parolgasa nem képes tovabb hiiteni a cseppet, igy
a csepp ¢€s a kornyezet kozott kialakuld nagy hdomérséklet-gradiens hatdsara a
kornyezetbdl érkezé hd ndveli a csepp hdmérsékletét. Az utolso igen kis meredekségli
szakasz soran a parolgd dekan - Kis gbznyomasa miatt - nem tudja jelentdsen

csokkenteni a csepp homérsekletét.

4.2 Az etanollal kevert benzincseppek vizsgadlata

A validalas eredményei alapjan kijelenthet6, hogy a csepp-parolgasi modell
rendelkezik a megfeleld becsld képességgel. A kovetkezd 1€pésként az etanollal kevert
benzincseppek parolgasi szimulacioit végeztem el. A benzin igen sok komponensbol
allo folyadékelegy, melynek pontos 0Osszetétele tobbek kozott a  foldrajzi
elhelyezkedést6l is fiigg, de altalanossagban kijelentheté, hogy a motorbenzin
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Osszetétele szerint Cg-C; szénhidrogének elegyének tekinthetd. Magyarorszagon
jelenleg forgalomba hozhatdé motorbenzinek mindségi kovetelményeit az MSZ EN
228:2009 szabvany rogziti. A motorbenzin kéntartalma maximalisan 10 ppm,
benzoltartama legfeljebb 1/% (V/V). Az 6sszes aromastartalom legnagyobb értéke 35%
(V/V) lehet. A motorbenzinben 1év0 olefin mennyisége legfeljebb 18% (V/V). A
kereskedelmi forgalomban kaphaté motorbenzinek a megfeleld tulajdonsagok elérése
érdekében tobb féle adalékot is tartalmaznak. Mennyiségiik miatt érdemes kiemelni az
oktanszamnoveld és kopasgatld adalékokat. Mivel a motorbenzin igen sok komponenst
tartalmaz, melynek kezelése a nagy szamitisi igény miatt nehézkes, ezért az
irodalomban talalt a modell-motorbenzinre legjellemzébb komponenseket hasznaltam a

szimulaciohoz (3. tdbldzat) [45].

Osszetétel pt C, BH,ap” Tvap
Komponens
[M/m%] [kPa] [J/molK] [kJ/mol] K]

n-butan 1,50 258,47 132,42 22,39 272,05
n-heptan 1,71 6,68 225,50 31,77 371,60
hexan 1,63 21,86 197,66 28,85 341,90
n-pentan 1,56 70,57 167,80 25,79 309,20
n-oktan 1,75 2,07 254,70 34,41 398,80
izo-butan 9,14 366,31 129,70 21,30 261,44
izo-pentan 10,28 98,02 164,50 24,69 301,00
2,2, 4-trimetilpentan 11,47 7,19 242,49 30,79 372,40
ciklohexan 9,71 14,14 156,60 29,97 353,90
2-etoxi-2-metil-propan 9,09 17,90 218,00 29,76 345,60
toluol 32,43 4,15 157,09 33,18 383,80
etilbenzol 9,73 1,41 184,80 35,57 409,30
etanol - 8,76 112,40 42,31 298,15

3. tablazat: A modell-motorbenzin legjellemzébb komponensei és a hozzajuk tartozé fizikai-kémiai
tulajdonsagok

Kisérleti gdznyomés értékek 300 K hémérsékleten [43]
NIST Standard Reference Database [46]

%a AHvap-hoz tartozo referencia hémérséklet

Célom a motorbenzin-etanol elegy parolgasanak modellezés ttjan torténé megismerése
volt. Ehhez tobb benzin-etanol Osszetétel mellett végeztem cSepp-parolgasi
szdmitasokat allandd (1 bar) nyomason. Az etanol mennyiségét 0-100% (m/m) kozott

valtoztattam. A vizmentes etanol rendkiviil higroszkoépos anyag, vagyis nagymértékben
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képes megkotni a levegd nedvességtartalmat, ezért a modell-egyszerisitések kozé kertilt
az etanol altal megkdtott viz mennyiségének elhanyagoldsa. A szimuldciok kezdeti
id6pillanataban a parolgd csepp atmérdjét ~1,5 mm-nek valasztottam. A levegd
nedvességtartalmat a szdmitasok sordn nem vettem figyelembe. A /1. dbran kiilonb6zo
etanol tartalmu modellbenzin-etanol keverékek csepp-parolgasi modellel szamolt

normalt cseppatmérdje lathato a parolgasi ido fiiggvényében.

4 m/m% etanol
6 m/m% etanol
8 m/m% etanol
10 m/m% etanol
15 m/m% etanol
20 m/m% etanol
30 m/m% etanol
50 m/m% etanol
85 m/m% etanol
Tiszta etanol
Tiszta motorbenzin

(d/d,)? [1]

1d6 [s]

11. 4bra: A csepp-parolgasi modellel szimitott normalt cseppatméro valtozasa a parolgasi idé
fiiggvényében novekvé etanol tartalom mellett (0-100%(m/m)) (T,=301 K, p =1 bar)

Az abréan lathatd, hogy a leghosszabb parolgéasi idovel a tiszta motorbenzin, mig a
legrovidebb parolgasi id6vel a legkevesebb etanolt tartalmazé elegy rendelkezik. Ezen
hatarok kozott a parolgasi id6 aranyosan novekszik a csepp etanol tartalmaval. A
kialakult sorrend oka a benzin-etanol rendszer komplex viselkedése. Az apolaris
komponensekben dus motorbenzinhez hozziadott polaris etanol jelentdsen
megvaltoztatja a folyadékelegy tulajdonsagait. A modellel szamitott csepp-parolgasi
jellemzok 6sszhangban allnak az American Petroleum Institute (API) altal kisérletileg
meghatdrozott eredményekkel. Az API mérései a kiilonb6zd etanol tartalmt
motorbenzinek illékonysaganak meghatarozasara iranyultak [47]. Méréseket 10% (V/V)
folotti etanol tartalmu motorbenzin keverékekre végeztek. Az API altal mért

eredmények a /2. dbra lathatok.
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12. abra: Etanol tartalmi motorbenzinek géznyomasa az osszetétel fiiggvényében

Az abran kiilonboz6 Osszetételii motorbenzin-etanol elegyek illékonysaga lathato az
etanol tartalom fiiggvényében. Megallapithaté, a 10% (V/V) etanolt tartalmazé
motorbenzin esetén a legnagyobb az elegy gbznyomasa. Az API éaltal kozolt
eredmények nem tartalmaznak adatokat a 0-10% (V/V) etanol tartalmt
motorbenzinekre, vagyis a gorbe alakjat nem ismerjiik pontosan. A csepp-parolgasi
modellel szamitott parolgasi tOmegaram-siriiség eredmények a /2. dbran lathatd
kisérleti géznyomas adatokhoz hasonld gorbét rajzolnak ki, ami a parolgasi modell
helyességét igazolja, mert a cseppbdl tavozo teljes tomeg-fluxus aranyos a
géznyomassal. A modellel szdmolt parolgasi tomegaram-slirliség eredmények a 13.

abran lathatok.
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13. abra: A csepp teljes tomeg-fluxusa az etanol koncentracié fiiggvényében

Lathato, hogy a 12. abrdn és a 13. abran 1évé gorbék maximum helye megegyezik. A
szamitott eredmények maximum értéke kb. 10% (m/m) etanol tartalom mellett
tapasztalhato. Megallapithato, hogy a modell altal szamitott értékek dsszhangban allnak
a kisérleti eredményekkel. A kialakult nem-linearis trend oka az er6sen apolaros etanol
¢és a szénhidrogének kolcsonhatasaval kialakuld azeotrop elegy. A motorbenzin-etanol
keverékek redlis elegyként torténd kezelése ezért elengedhetetlen a mérndki
gyakorlatban. A mért és a szamitott parolgasi adatok jO egyezése alapjan
megallapithato, hogy az alkalmazott aktivitasi egyiitthatd becsld modszer képes jol
leirni a molekulak kozti kolcsonhatasokat.

A motorbenzin-etanol tulajdonsagainak még pontosabb megértéséhez egy valasztott
aktivitasi tényezdjének és a csepp homérsékletének valtozasat a parolgasi 1d6
fliggvényében. Ehhez a 10% (m/m) etanolt tartalmaz6 cseppet valasztottam, mivel a
gyakorlati €s szamitasi tapasztalatok szerint ez a cseppdsszetétel kitiintetett helyzetben
van. A modellbenzin-etanol elegy néhany kulcskomponense folyadékfazisbeli

moltortjének idobeli valtozasa a /4. abradn lathato.
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14. abra: A kulcs-komponensek szamitott méltortje az idé fiiggvényében 10% (m/m) etanolt
tartalmaz6 modell-motorbenzin csepp parolgasa esetén

Az abran az elegy legjellemzObb komponenseinek - kulcskomponenseinek -
koncentraciovaltozasa lathatdé az id6 fliggvényében. Mivel a legillékonyabb
komponensek az elsé 6t numerikuslépésen beliil tdvoztak a folyadékfazisbol, igy ezek
nem keriiltek fel az abrara. A kulcskomponensek kivalasztasanak masik oka az egyes
hogy a kdzepesen ill6 komponensek (toluol, 2,2,4-trimetilpentan, ciklohexan) moltortje
egy maximum érték utan nullava valik. Az elegy legnehezebben ill6 komponense az
etilbenzol (géznyomadsa 1,41 kPa 300 K homérsekleten), mely a moltortjének iddbeli
valtozasan is jol lathatd. Az etanol a csepp parolgasi id6tartamanak negyede alatt teljes
mértékben elparolog. Ennek oka az etanol nagy géznyomasa mellett az aktivitasi
koefficiensek értékében keresendé. A kulcskomponensek aktivitasi koefficienseinek

id6beli valtozasat a 15. abra szemlélteti.
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15. abra: A kulcs-komponensek szamitott aktivitasi koefficienseinek értéke az idé fiiggvényében
10% (m/m) etanolt tartalmazé motorbenzin csepp esetén.

Az é4bran lathat6, hogy az etanol aktivitasi koefficiense jelentésen nagyobb a tobbi
komponensénél, ezért is keriilt masodlagos fliggdleges tengelyre. Az etanol gyors
parolgasanak legfobb oka a nagy aktivitasi koefficiens, ugyanis az etanol igen polaris
molekulai egy erdsen apolaros kozegben helyezkednek el. Az itt létrejovo
taszitohatasok jelentdsen megnovelik az etanol aktivitasi koefficiensét. Miutan az etanol
elparolgott a cseppbdl, a legnagyobb mennyiségben jelenlévé apolaris komponensek
(toluol és etilbenzol) aktivitasi koefficiense lecsokken az 1-es értékre, majd allandova
valik. Az illékonyabb komponensek (ciklohexan, 2,2,4-trimetilpentdn) aktivitasi
koefficienseinek értéke kezdetben csokken, majd az etanol elpéarolgdsa utdn egy
maximumon keresztlil kozel allandova valik. Az aktivitasi koefficiensek értékének
hirtelen valtozasanak az az oka, hogy az etanol apolaris molekulai gyorsan tavoznak a
folyadékfazisbol. Kijelenthetd, hogy az aktivitdsi koefficiensek nagymértékben
befolyasoljak a parolgas folyamatat, ezért a realis elegy megkozelités helyes volt.

A 10% (m/m) etanolt tartalmazd csepp hdmérsékletprofilja a 16. dbran athato.
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16. abra: A parolgé csepp hémérsékletének parolgasi modellel szamitott idébeli valtozasa 10%
(m/m) etanolt tartalmazé motorbenzin dsszetétel esetén.

Az abran harom kiilonb6z6 homérsékletli szakasz lathato. A parolgas elsé részében a
legillékonyabb komponensek tavoznak, ezért a csepp homérséklete egészen az adott
Osszetételhez tartozo egyensulyi hémérsékletig csokken. A kdzépsd szakaszban az
etanol parologasa a meghatarozo, illetve a kornyezet és a folyadékfazis kozotti nagy
hémérséklet-gradiens miatt a csepp homérséklete novekszik. Az etanol gyors
parolgasanak oka az etanol aktivitasi koefficiensének jelentds értéke. Az utolso
szakaszban a nehezebb komponensek parolognak. A csepp hdmérséklete egészen a

kornyezet hdmérsékletéig novekszik a Kis parolgasi sebességnek kdszonhetden.
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5. Osszefoglalas

Munkam soran egy olyan tobbkomponensli cseppek nem izoterm parolgasat
leir6 modellt hoztam létre, mely képes figyelembe venni az egyes komponensek
egymasra hatisat a parolgds folyamata soran, illetve képes a folyadékfazis redlis
viselkedését leirni. A csepp homérsékletének idobeli valtozasat iteracioval hataroztam
meg, a csepp hdtartalma, a cseppbdl parolgéssal tdvozott hd és a kornyezetbdl a csepp
felé vezetéssel érkez6 ho ismeretében. A Maxwell-Stefan difftzio megoldasahoz és a
kornyezet feldl a cseppbe érkezd hd szamitdsdhoz a végeselem-modszert alkalmazo
COMSOL Multiphysics szoftvert hasznaltam. A modellépités végsd 1épése a modell
validalasa volt. A wvalidalas soran a csepp-parolgasi modellel szamitott normalt
cseppatmérd valtozasat hasonlitottam 0Ossze parolgd cseppek kisérleti normalt
cseppatmérd értékeivel tobb cseppdsszetétel esetén. A validalas eredménye alapjan
megallapitottam, hogy a modell képes jol leirni a cseppek méretének idébeli valtozasat
¢és a cseppben lejatszodo folyamatokat. Ezt kdvetden az etanol-motorbenzin rendszerek
csepp-parolgasanak modellezésével foglalkoztam. Kiilonb6z6 Osszetételii etanol-
motorbenzin cseppekre végeztem szimulaciot, majd a kapott eredményeket kisérletileg
meghatarozott adatokkal vettem Ossze. A szimuldci6 segitségével sikeriilt megallapitani,
hogy az etanol-motorbenzin elegy illékonysaganak maximuma van kb. 10% (m/m)
etanol tartalomnal, mely Osszhangban van a kisérleti adatokkal. A kapott eredmények
alapjan kijelenthetd, hogy a létrehozott modell alkalmas redlis tobbkomponensi
rendszerek csepp-parolgasanak modellezésére. Valtozatos kémiai Osszetételli cseppek
esetén is képes a parolgasi jellemzdk becslésére az adott rendszere jellemzd illesztendd
paraméter nélkill. A szimulacioval olyan nem, vagy csak nehezen mérhet6 fizikai-kémia
tulajdonsagokat lehet meghatarozni, melyek jelentdsen segitik a csepp-parolgas
folyamatanak megértését. A Kifejlesztett modell segitségével, eclvégzett kisérleti
mérések nélkiil képesek lehetiink eldre jelezni a parolgd cseppek jellemzdit olyan realis
tobbkomponenstii elegyek esetén, melyek a tudomany szamos teriiletén - gyogyszeripar,

olajipar, természetvédelem - nagy érdeklddésre tarthatnak szamot.
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