
A recirkuláció kémiai technológiai hálózatokban
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Néhány példa
Kezdjük a téma tárgyalását két példával.

A hőszivattyú
Ha T a hőmérsékletű anyagáramból T  n hőmér

sékletű anyagáramba hőt akarunk átvinni (1. ábra), 
akkor a spontán hőátadás feltétele:

T T js,

ahol T  az abszolút hőmérséklet.
A hőátadás a termodinamika második főtétele 
szerint azért következik be spontán, mert a két 
— diaterm falon át érintkező — áramból álló 
rendszer entrópiája növekedik. A T A és T  l: hő
mérsékletek közötti q hőáram:

q=T aS a =  T  bS h,
ahol
q a hőáram (átadási áram),
8  az entrópia áram (konvektiv áram).

A 2. ábra T —S  koordinátarendszerében érzé
keltetjük, hogy a T a és T It hőmérsékletű áramok 
közötti hőáram A S = S B — S a termeléssel jár.

Mi a helyzet akkor, ha a T B kisebb hőmérsék
letű anyagáramból akarunk a T A nagyobb hő
mérsékletű áramba hőt átvinni? Ezt az emberi 
szándékot a természet nem képes tudomásul venni. 
Szándékunkat csak akkor tudjuk keresztülvinni, 
ha valamilyen műfogást alkalmazunk. Evégre 
mindenekelőtt szét kell választani az A és B 
konvektiv áramot, hogy a spontán A—B irányú 
hőátadást megakadályozzuk. A B áramból akkor 
lehet hőt kivenni, ha T  B < TB hőmérsékletű se
gédárammal diaterm falon át érintkeztetjük.

A T a hőmérsékletű áramba akkor lehet hőt 
átszármaztatni, ha ez T a’> T a hőmérsékletű
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segédáramból származik (3a ábra). Most már nem 
az a kérdés, hogy miképpen lehet a kisebb hőmér
sékletű segédáramból a nagyobb hőmérsékletűbe 
hőt átvinni, hiszen ez épp úgy lehetetlen, mint a 
főáramok között, hanem az, hogy miképpen kell 
a segédáramokat úgy egyesíteni, hogy ennek 
során a segédáram hőmérséklete TB’-ről TV-ra 
emelkedjék? Ez akkor lehetséges, ha a T B hőmér
sékletű segédáramot komprimáljuk külső munka 
befektetésével. Itt az a lényeges, hogy egyrészt 
külső munkáról van szó, hiszen a kontroll felületen 
belül munkavégző energiaforrás nincsen, más
részt a mechanikai munkához nincsen entrópia 
rendelve. Mindenesetre a w kompresszor-telje
sítmény hozzáadódik a segédáram által felvett 
qB hőáramhoz és a T A hőmérsékleten e kettő 
összege adódhat át a segédáramból az A főáramba 
(3b ábra). Mi történjék ezt követően a T a’ hőmér
sékletű nagynyomású segédárammal? Egy lehe
tőség, hogy nyomását fojtáson át — vagyis mun
kavégzés nélkül — leejtjük, eközben az eredeti 
T b hőmérsékletre hűl (3c ábra). A szándékunkat 
— , hogy tehát alacsonyabb hőmérsékletű áramból 
nagyobb hőmérsékletű áramba juttattunk hő
áramot — külső mechanikai teljesítménnyel és 
segédáram segítségével értük el. Evéghől olyan 
technológiai hálózatot kellett létrehozni, amely
ben a segédáram recirkulál. A segédáram a kont
roll felületen belül marad sem inputja, sem 
outputja nincsen. Ezért joggal mondhatjuk a 
technológiai hálózat ilyen alrendszeréről, hogy 
zárt recirkuláció.

Vizsgáljuk meg mégegyszer ezt a hőszivattyú 
körfolyamatot termodinamikai szempontból. Meg
kíséreljük T  — S  koordinátarendszerben érzékel
tetni a recirkuláció egymást követő folyamatait. 
Szempontunkból az a lényeges, hogy a zárt recir- 
kulációs alrendszer entrópiatermelő és ez a végső 
magyarázata annak, hogy kisebb hőmérsékletű 
áramból nagyobb hőmérsékletű áramba sikerült 
hőt átvinni — külső munka befektetése árán. Itt 
emlékeztetünk arra, hogy Planck a termodinamika 
második főtételét a következőképpen fogalmazta
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2. ábra. A z  izoterm hőcsere eútrópiatermelése

1. ábra. Izoterm  hőcsere



3. ábra A  hősziva ttyú  körfo lyam at lépésenkénti k ia lakítása

4. ábra. A  hőszivattyú körfo lyam at entrópiatermelése

meg: nem lehetséges olyan termodinamikai háló
zatot konstruálni, amely hőt szivattyúz kisebb 
hőmérsékletű helyről nagyobb hőmérsékletű helyre 
anélkül, hogy egyéb ne változna meg.

Az ásványolaj párlatok krakkolása

Térjünk át most a recirkuláció egy másik pél
dájára. Ebben ásványolajpárlatok krakkolásáról 
lesz szó. A krakkolás olyan termikus vagy kata
litikus reakció, amelynek során (forrponthatáraival 
jellemzett) ásványolajpárlat kezdő forrpontjánál 
kisebb végforrpontú párlatokra, végforrpontjánál 
nagyobb kezdő forrpontú párlatokra vagy ma
radékra bomlik. Az ásványolaj-feldolgozás no
menklatúráját használva most olyan példát fo
gunk tárgyalni [1], amelyben könnyű- és nehéz- 
gázolaj is külön-külön reaktorban krakkolásra 
kerül (5. ábra a, b). Az 1. táblázatban megadjuk 
a krakkolás hozamait százalékban.

A táblázatból az derül ki, hogy egyik krakk- 
reaktorban sem teljes a konverzió, a könnyű
gázolaj 46,2%-a nem krakkolódik, a nehézgázolaj 
42,4%-a változatlan marad a reaktoron való át
haladás után. Ez azt jelenti, hogy a párlatok szét
választása (lepárlás) után (5. ábra, c):
— a nem reagált könnyűgázolaj és a nehéz

gázolajból keletkezett könnyűgázolaj a friss 
könnyűgázolajjal összekeverve bevezethető a 
könnyűgázolaj krakkóié reaktorba;

— a nem reagált nehézgázolaj és a könnyű 
gázolajból keletkezett nehézgázolaj a fris 
nehózgázolajjal összekeverve bevezethető a 
nehézgázolaj krakkóié reaktorba.

Természetesen nincsen semmi ok arra, hogy a 
technológiai hálózat két lepárló tornyot tartal
mazzon (5. ábra, d). Mekkora lesz ebben a háló
zatban a bruttó betáplálás a könnyűgázolaj 
krakkóié reaktorba, ill. a nehézgázolaj krakkoló 
reaktorba?

Ha a friss betáplálás f/n és ennek 25%-a könnyű
gázolaj, 75%-a nehézgázolaj, akkor a bruttó 
betáplálás rendre:

<7i=0,25(70+ 0 ,462^+ 0 ,247^ , 
0 2 = O , 7 5 0 o + O , 2 5 3 0 1 + O , 4 2 4 0 2 .

Ennek a kétismeretlenes lineáris egyenletrend
szernek a megoldása:

01=1,3306 0O,
0 2 = 1 , 8 8 7  0 O.

A 01/0 O, ill. a 02/0o hányadost szokták recirku- 
lációs aránynak nevezni.

A két recirkulációs arány ismeretében elkészít
hetjük a recirkulációs hálózat anyagmérlegét. 
A számítás bázisa: 0o=lOO. A számítást a 2 . táb
lázat tartalmazza.

Az imént olyan folyamatos üzemű technológiai 
hálózatot tárgyaltunk, amelyben két recirkulációs - 
alrendszer is volt (KGO, NGO), mindkettő nyitott. 
(Nyitott a technológiai hálózatban az olyan al-
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1. táblázat

K ö n n y ű - N ehéz-
T e rm é k g á z o la ja t g ázo la ja t

k ra k k ó ié k ra k k ó ié
re a k to r re a k to r

K rak k g á /, G 6,8 4,1
B en zin i t 13,7 7,8
K ö n n y  űgázo la  j K G O 46,2 24,7
N ehézgázo la j NGO 25,3 42,4
M arad ék M 8,0 21,0

2. táblázat

Termék
Tr.. « , , . . . , Nehézgázolajat Könnyűgázolajat krak- kmkknlA összesen

kóló reaktor reaktor

Krakkgáz G 0,8X 1,3306= 0,047 4 ,1X 1,887= 7,736 
B 13,7 X 1,8300 =  18,220 ' 7,8 X 1,887 =  14,718 
M 8X1,3300 =10,643 21X1,887 =39,027

10,783
Benzin 32,944
Maracék 50,270

összesen 37,910 62,081 99,997

rendszer, amelynek anyagáram hozzávezetése és 
elvezetése is van.) Ne feledjük, hogy a hozzávezetés 
és az elvezetés anyagi minőségét (összetételét) 
tekintve eltérő.

Ezen a helyen rá kell mutatnunk a zárt és a nyi
to tt recirkulációs alrendszer jellegzetes különb
ségére.

Az a segédáram, amely valamely zárt recirkulá
ciós alrendszerben folyik, teljes tömegében azonos 
életkorú, életkora attól számít, amikor betöltötték 
a technológiai hálózat zárt: bemenetet, kimenetet 
tartalmazó vezetékkészülék körébe.

A nyílt alrendszerben egy bizonyos időpontban 
jelenlevő anyagáram nem teljes tömegében azonos 
életkorú. Ha ezt az anyagáramot véges elemi 
térfogatokból állónak tekintjük, akkor ezeknek az 
elemi térfogatoknak a belépéstől számított s az 
alrendszerben eltöltött életkora nagyon is külön
böző. Van olyan elemi térfogat, amely egyetlen 
alkalommal teszi meg az utat az alrendszer be
meneté és a kimenete között és nem is kerül a 
recirkulációs áramba, másik pedig többször is. 
Vagyis a bemenetnél első generációs anyag 2 .,
3., n generációs térfogatelemmel találkozik.
Ha az alrendszerben a konverzió (1 —a), a friss 
betáplálás a kontrollfelületnél gn és az alrendszer 
bemenete g, akkor a recirkulációs tényező:

g =  1
!7o 1 - o c  ’

vagyis a recirkulációs tényező a konverzió recip- 
roka. A levezetés a 6 . ábrán követhető.
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5. ábra. R ecirku lációs körök k ia la k ítá sa  egy gázolaj 
kra kko lá s i technológiában



6 . ábra. A  recirkulációs tényező konverziótól való függésé
nek teljes in d u kc ió s  levezetése

A recirkuláció kvantitatív elmélete elég jól 
kidolgozott. Az elmélet Nagievtől [2] származik. 
Az előbbi számpéldából látható, hogy az elmélet 
lineáris matematikai modellen nyugszik, ami 
annak a feltevésnek következménye, hogy a kon
verzió a recirkulációs aránytól független. Ez túl 
szoros megkötés, amit a korszerű, számítógéppel 
segített matematikai szimulációban nem kell meg
tartani. A feladatnak így nem lehet zárt alakban 
megoldást adni, ellenben valamilyen konkrét eset
ben iterációval juthatunk el a végeredményhez.

(Ezzel kapcsolatban néhány kérdés vetődik fel 
számítástechnikai szempontból, s ezek mindegyi
kére több különböző választ is lehet adni. Minden 
új válasz gyorsabb konvergenciát ígér. Ez azonban 
nem érinti a recirkuláció kémiai technológiai vo
natkozásait.)

A Solvay-cluster [3]
A Solvay-féle szódagyártás során használt mű

fogás általánosításáról van szó. Ez a szódagyártás 
két nyersanyagot (bányaterméket) használ fel: 
kősót és mészkövet. Ámde a sztöchiometriailag 
felírható

2NaCl + CaC03 = Na2C03 + CaCl2
kémiai reakció nem megy végbe.

Solvay 1860-ban rájött, hogy a 3. táblázatban 
közölt hat reakció mindegyike alkalmas beren
dezésben jó konverzióval végrehajtható. E reak
ciókban intermedierek is szerepelnek és mivel 
minden intermedierből éppen annyi fogy el, mint 
amennyi keletkezik, a reakcióköteg (a Solvay- 
cluster) nettó eredménye a fenti sztöchiometriai 
reakció.

A reakciókat a 4. táblázatban bemutatott 
reakciómátrixba rendezve nemcsak az látható 
jól, hogy a Solvay-cluster reakcióinak lineáris 
kombinációja a

2NaCl -f- CaCO 3= Na2CO 3+ CaCl 3

reakció, vagyis sztöchiometriailag nem független 
azoktól, hanem az is, hogy a folyamatos üzemű 
szódagyártás megindításakor két segédanyaggal 
kell feltölteni a technológiai hálózatot (7. ábra). 
Ezek a víz (hogy a 2. reakció végrehajtható legyen 
az első generációban) és az ammónia (hogy a
4. reakció végrehajtható legyen az első generá
cióban). Ez a két segédanyag aztán más reak
ciókban ekvivalens mennyiségben keletkezik úgy, 
hogy a későbbiekben a recirkuláció fenntartható. 
A szódagyártásban nyolc intermedier képez zárt 
recirkulációs alrendszert, négy komponens pedig

3, táblázat

R eakció H ő m érsék le t, °C

1. C aC 0 3 = C aO  -t-C 03 1000
2. C aO  + H 20  = C a (O H )2 100
3. C a(O H )2 -f 2 N H 4C1 =  C aCl2 + 2N11t3 + 2 H jO 120
4. 2 N H , +  2 H .0  = 2 N H ,O H 60
5. 2 N H .O H  + 2 N aC l +2CO „ = 2 N a H C O , +  2NH.C1 60
6. 2 N aH C O s = N a 2C 0 3 +  H 20  + C 0 2 200

4. táblázat

C a C 0 3 CaO c o 2 H 20  C a (O I í)2 N H 4C1 NH;, CaCl2 N H jO H N aC l N a 2C 0 3 N a H C 0 3

1. -  I 1 1
2. - 1 - 1  J
3. 2 - 1  - 2  2 1
4. - 2  - 2 2
5. - 2 2 - 2 - 2  2
6. 1 1 1 - 2

N e t to  — 1 1 - 2  1
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NaCt o /d a t

(termék)
; /W3 recirkulációs -kór

------: eo. recirkulációs kö r (a„karbonát alakban b e v itt ás e lv e tt CGfdot
2 nem jelöltük)

-------: H ß  recirku lációs k ö r(a z o ldószerkén t b evitt  ̂ill. e lve tt HzO -t
n em je lö ltü k )

7. ábra. K om p o n en s forgalom a Solvay-féle szódagyártási 
technoló giában

nyitott recirkulációs alrendszerben vesz részt.
A szódagyártásban felhasznált műfogást sok 

más, a szódagyártástól független kémiai techno
lógiai hálózat kiképzésében is igénybe vették. 
Ebben az átvitt értelemben beszélünk Solvay- 
clusterről. Vizsgáljuk meg a Solvay-cluster ki
képzésének feltételeit.

Az eredeti Solvay-cluster reakcióit tartalmazó
3. táblázatban feltüntettük mindenegyes reakció 
mellett azt a hőmérsékletet is, amelyen a reakció 
technológiai szempontból elegendő konverzióval 
levezethető. A kialakuló konverzió természetesen 
a termodinamikai (egyensúlyi) lehetőségen kívül 
még több egyéb vonatkozástól is függ, most 
egyelőre a termodinamikai vonatkozást tárgyal
juk. Annak ugyanis, hogy egy kémiai reakció 
technológiai szempontból elegendő konverzióval 
menjen végbe, az mindenesetre előfeltétele, hogy 
termodinamikai (egyensúlyi) konverziója kielé
gítő legyen. Az egyensúlyi konverzió a Solvay- 
clusterhen nem lehet túl kicsiny, mondjuk néhány 
százalék, mert ez a reakcióelegy költséges szepa
rálását és ezt követően nagy recirkulációs arányt 
von maga után. Az igen nagy konverzió megint 
csak nem kívánatos, mert igen stabil intermedi
erekre vezet, ami a technológiai hálózat más 
helyén okozhat zavart. Ökölszabályként el lehet
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fogadni, hogy a reakció egyensúlyi állandója le
gyen K =  1 körüli érték. Ez esetben ugyanis a 
standard reakció-szabadentalpia zérus körül van, 
mert

AG°= -R T  In K = 0 .
Ezért azt mondhatjuk, hogy egy Solvay-cluster 

termodinamikailag szükséges feltétele:
A G f^O  j= \ , 2 , . . .,R,

ahol j  a Solvay-clusterben szereplő reakciók futó 
indexe,

R a reakciók száma.
Tekintsünk egyelőre olyan esetet, ahol R = 2 , 
vagyis a termodinamikailag nem lehetséges

A +B =Z  (1)
reakciót a következő Solvay-clusterral kerüljük 
meg

A + L=N, (la)
B + N = Z + L . (16)

Az 1. reakció termodinamikailag nem lehet
séges, mert standard reakció szabadentalpiája 
pozitív

AG(1)=Gz— (Ga -\-Gb) ^ 0 . (2)



3. táblázatAz (la, 16) Solvay-cluster akkor megvalósít
ható, ha a reakciók standard reakció szabad-
entalpiája rendre negatív:

AG(ia)=Gif— (Ga-\-Gl)S  0 , (2a)

AG{1b)=(Gz-\-GL) — {Gb -\- ( ? v )  =  0 .  ( 2 6 )

Ezekben az egyenletekben G% az i-edik vegyidet 
standard képződési szabadentalpiáját jelenti.

Rendezzük át az egyenlőtlenségeket:

Gz — Gb = G,i, (3)
Gy — Gi ^G a , (3a)
Gy  —  GLmGz  — Gb- (36)

A 8 . ábra azt mutatja, hogy a bal oldalon álló
szabadentalpia-különbségek hogyan változnak a 
hőmérséklettel. A (36) feltétel T1 hőmérséklet 
alatt, a (3a) feltétel viszont T 2 hőmérséklet felett 
teljesül.
Ez másszóval annyit jelent, hogy a 

B + N = Z + L
reakciót Tx hőmérséklet körül kell levezetni, az 

A + L = N
reakciót pedig T 2 hőmérséklet körül, s akkor a 
Solvay-cluster termodinamikailag lehetséges és 
kiadja az

A +B =Z
netto reakciót.
Ugyanezt a gondolatmenetet alkalmazzuk most a 

A + B + C = Z
reakcióra, amelyet három reakciót tartalmazó 
Solvay-clusterral akarunk megvalósítani. A reak
ciók szokásos és átrendezett alakja az 5. táblázat
ban olvasható. A szabadentalpia-hőmérséklet függ
vényeket a rajz mutatja (9. ábra).

Az derül ki általános szabályként, hogy a 
Solvay-cluster termodinamikailag akkor lehet
séges, ha a félreakciók szabadentalpia vonalai 
metszik egymást: át lehet lépni az egyik vonalról 
a másikra. Ha az egymást metsző vonalak ,,coll- 
stock” alakja a Gvh.T  diagramon nem jelenik meg, 
a szóbanforgó cluster termodinamikailag nem 
lehetséges. Ilyen esetet mutat a 10. ábra, a

2HC1=H2+C12

8 . ábra. A  term odinam ika ilag  megengedett So lvay  cluster 
jellegzetes ábrája  a  O vs. T  d iagram on R  = 2  esetén

R eak 
ció

Konvencionális felírás Á ta lak íto tt egyenlet

N etto A + B + C = Z Z - B - C = A
1. A + L =  N N - L  =  A
2. N + K  = L + P + É N - L  = P + É —K = A
3. B + C + P + É = K + Z Z - B - C = P + É - K = A

9. ábra. A  term od inam ika ilag  megengedett So lvay cluster 
jellegzetes ábrája  a  G vs. T  d iagram on  11 = 3  esetén

ct2

J? HCl- Hl

300 1500 K
10. ábra. A  H C l bom lásának O vs. T  diagram ja

reakció esetére. A Cl2 és a (2HC1 —H 2) vonal nem 
metszi egymást. Ha találunk további reakciókat 
és azok az előbbi szabálynak megfelelő termo
dinamikai viszonyban vannak, akkor kísérletet 
tehetünk egy Solvay-cluster szintézisére. Ilyen 
megoldás például a következő:

2HCl +  2CrCl2= H ,+  2CrCl3 
2MnCls+  2CrCl3= 2CrCl2+  2MnCl4 

2MnCl4= 2MnCÍ3+C l2

2HC1=H2+C12

A kémiai hőszivattyú [4, 5]
Lehet olyan reakció clustert is összeállítani, 

amelyet zérus_ netto reakció jellemez. Ilyen pél
dául az ún. ÁDÁM—ÉVA rendszer:

CH4+ H 20 = C 0 + 3 H 2, zl//4>  0 ,
C 0+3H 2=CH 4+ H 20, d tf 2< 0 ,

ami természetesen azt jelenti, hogy ugyanaz a 
reakció a két ellenkező irányban két (néhányszáz 
fokkal) eltérő hőmérsékleten megy végbe.

Ez a reakció cluster akkor lehetne kémiai hő
szivattyú munkaközege, ha a második — exoterm
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— reakció nagyobb hőmérsékleten menne végbe, 
mint az első (a 3. ábra analógiája alapján). A hő
szivattyú követelménye: T 2> Tv A munkaközeg 
zárt recirkuláció esetén kiinduló állapotába tér 
vissza és

AHy>- 0,
A H ^ A H ^ O ,
A S ^ A S . ^ 0 ,

ahol U és S rendre standard entalpiát és standard 
entrópiát jelent.

A cluster reakciók reakció-szabadentalpiája ne
gatív :

AG°1=AH1 — TÍA81 <0,

AG°2=AH2- T 2AS2^0.
A standard reakció-szabadentalpiák összege is 

negatív. A fenti két egyenlet összege megfelelő 
helyettesítésekkel:

AG?+AG°2=(T2- T 1)AS1 <0,

T,
Mive a fentiek szerint

A G ^ 0 és AHX> 0 , a (zl//1-zlL,10)/7,] 
tört pozitív, a standard reakció-szabadentalpiák 
összege csak úgy lehet negatív, ha Tx> T.,, 
vagyis éppen ellenkező a reláció, mint ahogy a 
kémiai hőszivattyú számára szükséges lenne.

Ebben semmi meglepő nincsen, ez közvetlenül 
következik a második főtétel Planck-féle megfo
galmazásából, amely tiltja, hogy hő kisebb hő
mérsékletű helyről nagyobb hőmérsékletű helyre 
áramolj ék anélkül, hogy ezzel összefüggésben 
„egyéb változás” is történjék. Ez az „egyéb 
változás” egy harmadik kémiai reakció lehet.

Az ADAM—ÉVA reakcióra kapott eredmény 
bármennyire banális, mégis megmutat valamit 
egy kezelésmódból, amelyet most háromszög 
reakcióra fogunk alkalmazni. Legyen ez a három 
reakció:

A + B  — i — C+D,

C+E —i -  B+F,

F + D  -=-*-+ e +A.
Már a sztöchiometria azt mutatja, hogy A, B, 

C, D, E és F zárt recirkulációs hálózat munkakö
zegét alkotják. Ezt a három reakciót három 
különböző reaktorban játszhatjuk le és gondos
kodunk a reakciótermékek szeparálásáról (amely
nek kiviteli módja és energia ráfordítása most 
ne foglalja el figyelmünket), hogy a szétválasz
tott komponensek megfelelő párosításában újra 
reagálhassanak. Legyen rl\>~ T 2 és AH%> 0 , 
AHX<0 , vagyis a 2 . reakció endoterm és az 1. 
exoterm, a 3. pedig olyan, hogy visszavigye a 
rendszert kiinduló állapotába. Zárt recirkuláció-

mkl

ról van szó, amely azt eredményezi, hogy a mun
kaközeg a T 2 hőmérsékleten felvett hő egy részét 
7 \>  T2 hőmérsékleten leadja. Ez hőszivattyú 
hatás. Kérdés, hogy mekkora lesz AH3 és milyen 
hőmérsékleten kerül forgalomba.

A válasz azon a meggondoláson alapul, hogy 
zárt recirkulációban a munkaközeg netto állapot- 
változása zérus és ezért

A H ^ A H z+ A H ^O ,
AS^A S't+A S^O .

A cluster minden reakciójának az alkalmas hő
mérsékleten negatív a standard reakció-szabad
entalpiája, ezért írhatjuk :

AG°i ^AH í - T iASí ^Q,
AG°2=AH2- T 2AS2^0.

Két következtetést vonhatunk le. Az első:
.  0 ,

ami abból következik, hogy a második reakció 
endoterm AH2> 0 és természetesen T2>  0 .

A második következtetés levonása végett adjuk 
össze a két egyenletet:

AHV-h l/ / 2 -  (TvJ S i+ T ^ S J  =  0 

-AU .i - { T lASl + T 2AS2)^()
AH3> -(TyáS.+T.AS,).

A jobb oldalhoz hozzáadunk és levonunk
T xAS2 tagot és rendezünk:

, J / / 3 >  (Tx- T 2)A82+ T 1- ^ ~ .
1 3

Most kiemeljük zJ//3-at:
AU - T*(Ti - T 2)AS2

A jobb oldalon a számlálóban csupa pozitív 
mennyiség szelepei, a nevező biztosan negatív és 
ezért

zJi73<0

vagyis a harmadik reakció exoterm. Éppen ezt 
akartuk kimutatni. Ez ugyanis azt jelenti, hogy a 
második reakció által T2 hőmérsékleten felvett 
hőnek csupán egy részét adja le a munkaközeg a 
7T1>  T'.j hőmérsékleten, másik részét a harmadik 
reakcióban leadja Ts hőmérsékleten. Ez a hőmér
séklet tartozik kisebb lenni mint T2, ami a má
sodik főtételből közvetlenül következik, hiszen a 
második főtétel szerint nem lehet olyan zárt re
cirkulációs alrendszert konstruálni, amely hőt 
szivattyúz nagyobb hőmérsékletre anélkül, hogy 
ezzel összefüggésben „egyéb változás” is történ
jék. Az adott esetben az egyéb változás exoterm 
reakció révén hőleadás 7,2-nél kisebb hőmérsék
leten (11. ábra).

Vizsgáljuk meg, hogy milyen képet mutat a 
tárgyalt zárt recirkulációra vezető reakció cluster 
szabadentalpia vs. hőmérséklet diagramban. Most 
is átírjuk a reakciókat félreakciókkal:
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11. ábra. A nyagáram lások  és hőm érsékletviszonyuk egy 
R  = 3  reakcióból álló k é m ia i hőszivattyú  esetén 

Ti
1. reakció: A + B— *-C +  D AH, < 0

T
2. reakció: C +  E —-> B -FF ziH 2 > 0

3. reakció: F + D—̂-*-E +  A J f í 3 < ü

12. ábra R  = 3 reakcióból álló kém ia i hősziva ttyú  konzisz
tens term od inam ika i feltételének ábrázolása a G vs. T  

d iagram on  ( a reakciókat lásd  a 11. á bráná l)

A + B = C + D  A —D = C —B
C + E = B - f F  C —B = F —E
F + D = E + A  F —E = A - D  

vagyis három fólreakcióról van szó, ezek 
A - D  
C - B  
F - E

A részletesebb analízis azt mutatja, hogy 
kémiai hőszivattyú konzisztens termodinamikai 
feltétele az, hogy a G vs. T  diagramban a három 
félreakció szabadentalpia vonala párosával metsze 
egymást. A metszéspontok kiadják a három mű
ködési hőmérsékletet. A körüljárási irány az 
óramutató forgásának felel meg.

Példaképpen reakció clustert mutatunk be, 
amelyet kémiai hőszivattyú megvalósítására ja
vasoltak (13. ábra):

5Sn0(s)-j-5H,S(g) =  5SnS(s)-f-5H20(g),
7^=773K, A H -^  — 200 kJ

13. ábra. E g y  kém ia i hőszivattyú  m egvalósítására a l
kalm as reakció cluster

őSnO ■ 2H„0(s) =  5SnO(s) +  2H20(g), 
7T2=473K, z1//2=240 kJ

5SnS(s) +  7H20(g)=5H 2S(g) +  5ShO • 2H ,,0(s),
773=423K , AH3=  — 40 kJ

Az ábrából nagyon jól kivehető, hogy a kémiai 
hőszivattyú gyakorlati kivitele legalább három 
probléma megoldását igényli:
1. szilárd-gáz reaktor kiképzése,
2 . szilárd-gáz szeparátorok és hidraulikus zárak

konstrukciója,
3. szilárd anyag szállítása a reaktorok között.

E problémák megoldása után, a kémiai hőszi
vattyúk beépülhetnek kémiai technológiai háló
zatokba zárt recirkulációs alrendszerként olyan 
esetekben, amelyekben nagy hőmérsékletű ára
mok közt vetődik fel a hőgazdálkodás igénye.

Recirkuláció és hálózattervezés [6]

Az eddigi példákban — javarészt — tiszta 
esetekkel foglalkoztunk, olyan hálózatokkal, ame
lyek vagy zárt vagy nyitott recirkulációs alrend
szert tartalmaztak. Most olyan hálózatot tá r
gyalunk, amelyben mindkét típusú alrendszer 
előfordul. A tárgyalást ezúttal nem a hálózat
analízis, hanem
-— a hálózat szintézis szempontjából vezetjük és 
— csak az anyagáramok tárgyalására szorítkozunk. 
A példa: metil-etil-keton (MEK) gyártása buta- 
nolból (BOL) (14. ábra, a).

A MEK előállítás egyetlen gázfázisú katalitikus 
reakcióval megvalósítható. A butanol katalitikus 
dehidrogénezésekor hidrogén szakad le (14. ábra, b). 
A konverzió azonban nem teljes (kinetikai okok 
miatt), úgy hogy a reaktorból kilépő gáz reagá- 
latlan butanolt és hidrogént is tartalmaz a metil- 
etil-keton mellett. Nincs olyan elválasztási mód
szer, amely a reaktor kilépő hőmérsékletén gaz
daságosan hatékony lehetne, ezért célszerű a gázt 
lehűteni. A környezet hőmérsékletére hűtve, két 
fázis alakul ki (14. ábra, c). A cseppfolyós fázis 
nem tartalmaz hidrogént. Nincs más hátra, mint 
a BOL—MEK elegy szétválasztása. Ez minden 
nehézség nélkül megvalósítható lepárlással. Ez- 
esetben a hálózatnak nemcsak az előírt minőségű 
MEK a kibocsátása, hanem melléktermékként 
megjelenik
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b) i on— > Reaktor ->(S)

c )  (sol Reaktor kondenzá
tor*

■/oh

gdz_

c/)(^y -> Reaktor kondenzátor.1_ ■>■ Lepárlás

R eaktor kondenzá
tor  _

Lepárlás

14. ábra. A  2-butanolból (H O L ) történő m etil-etil-keton  
( M E K ) előállítás elvi fo lyam atábrá jának lépésenkénti 
kia lakítása . ( A  hálózat sz in tézis  során csak az an ya g á ra 

m okka l tö rőd tünk .)

— a reagálatlan BOL is, valamint
— a kondenzátorból kilépő gázfázis (14. ábra, d). 

Lehetőség van a hálózat fejlesztésére. A BOL
visszavezethető a reaktor elé s ezzel egy nyitott 
recirkuláció jön létre (14. ábra, e).

A gázfázis figyelemre méltó mennyiségben ta r
talmaz butanolt és metil—etil—ketont. Ügy, hogy 
ennek a visszanyerésére valamit tenni kell. Elég 
kézenfekvő, hogy abszorpciót kell beiktatni. A 
BOL és a MEK jól oldódik vízben, úgyhogy abszor- 
bens-folyadékként vizet választunk. Ez a válasz
tás azzal jár, hogy a hidrogént ugyan szeparáltuk a 
technológiai főáramból, de hidrogén helyett vizet

vittünk bele (14. ábra, /). Mindenesetre három 
komponensű folyadék elválasztását kell megolda
nunk. Két lehetőség van: lepárlás vagy folyadék— 
folyadék extrakció. Az előbbi azeotrópképződós 
miatt nem ad éles elválasztást,' az utóbbi azzal a 
hátránnyal jár, hogy újabb munkaközeget viszünk 
az áramba. Szelektív oldószert keresünk munka
közegenként, a szolvens kiválasztásakor gondolni 
kellett arra, hogy könnyen elválasztható legyen. 
A triklóretilén (TRI) a munkaközeg, amely jól 
oldja a BOL-t és MEK-et (14. ábra, g). Az extrakt 
kiforralóba kerül, a BOL és MEK keverék pedig 
lepárlóba.
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A műveletek lineáris elrendezése után az a hely
zet, hogy a kondenzátorból is a kiforralóból is 
BOL—MEK elegy távozik, tehát ezeket egyesíteni 
kell a lepárlás előtt (14. ábra, h). Ilyenformán két 
zárt recirkulációs kört építünk k i: a vízre és a 
TRI-re, az előbbit az abszorber és az extraktor, az 
utóbbit az extraktor és a kiforraló között.

így aztán a technológiai hálózatnak két out
putja van, a MEK főtermék és a hidrogén mellék- 
termék.

A hálózatban egy érdekes áramot figyelhetünk 
meg. Ez a kondenzátorból a lepárló előtti keverőig 
visz anélkül, hogy bármiféle műveletet tartalmazna. 
Tehát a kondenzátor és a keverő között a technoló
giai főáram két párhuzamos ágon halad, a BOL— 
MEK elegy nagyobb tömege megkerüli az abszor
ber—extraktor—kiforraló műveleteket. Szokás az 
ilyen megkerülő kapcsolást by-pass-nak nevezni.

A hálózatot csupán anyagáramlás szempontjá
ból terveztük meg. Az áramok előírt hőmérsékle
tét hőcserélő műveletekkel állítjuk be. Ezek terve
zése a hálózattervezés következő fázisa.

Összefoglalás

A kémiai technológiában a recirkuláció (és a 
bypass) műfogás, amelyet a hálózat fejlesztésekor 
alkalmazunk. A hálózatfejlesztés gazdasági célt 
szolgál és vagy anyaggazdálkodási vagy energia
gazdálkodási értelme van. A gazdálkodás nem 
feltétlenül takarékoskodást jelent. Recirkulációval
— megvalósítható olyan szándékolt átalakítás, 

amelynek termodinamikai vagy kinetikai kor
látja van;

— javítható, valamilyen átalakítás gazdasági ha
tékonysága, a veszteségek csökkentésével;

— kiiktatható a technológiai hálózat és a környe
zet között ez utóbbit szennyező-károsító háló
zati kibocsátás.

A recirkulációs alrendszerek beillesztése a tech
nológiai hálózatba a vegyészmérnöki tervezés leg
inkább tapasztalaton és intuíción alapuló mozzana
ta.

A szerzők azt vizsgálják lehetséges-e ezt a 
mozzanatot algoritmus segítségével létrehozni.
A kézirat beérkezett.1982. jún. 8.

J E L Ö L É S E K

(1 — a) konverz ió  
g tö m e g á ra m , kg/s
G s ta n d a rd  m o lá ris  k épződési sza b a d e n ta lp ia ,

J /m o l
H  s ta n d a rd  m o lá ris  e n ta lp ia , J /m o l
K  k ém ia i eg y en sú ly i á llandó

q h őáram , J / s
Ft egyetem es g ázá llan d ó , J /(m o l K )
S  s tan d a rd  m o lá ris  en tró p ia , J / (m o l K)
S  e n tró p ia á ra m , J / ( s  K)
T  hőm érsék le t, K
w  kom p resszo r-te lje s ítm én y , J / s
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PE3IOME

no MHeHino aBTopoB, #Ba ocHOBHbix runa peuHpKyjm- 
UHH cymecTByeT: 3aMKHyTas (H anp.: Hacoc TeruioTbi) n 
oTKpbiras (Hanp.: noBTopnoe HcnoJib30BaHHe H enpopea- 
rnpoBanHoro cbipbH nocue pa3aeJieHHs) peunpKyjiHUHH. 
B cJioJKHbix XTC o6a  ra n a  peunpnyunuH H  jvioryt BCTpe- 
uaTbcn, ga>Ke necKOJibKo pas. llpoH 3B oacT B o  c o a h  no  
CojibBeio HBJiueTCH KnaccHsecKHM npuMepoM 3aMemeHHH 
TepMoflHHaMHMecKH H eflonycT H M oft x h m h u c c k o h  peaK uim  
cepnefi AonycTHMbix peaKUHH, coAepwaigHX npoMe>Ky- 
TOHHbie BeigecTBa, Tan Ha3biBaeivibiM KJiacTepoM CoJibBen.

PeuHpKyjiHUHH b  xHMHHecKoii TexHOJioruH npeacTaB- 
JineT C0Ő0H HCKy-CCTBeHHblH ripneM npH pa3BHTHH XTC. 
BKJironeHHe peuupKy.rauHOHHbix noACHCTeiw b XTC 
uBJineTCH inaroM CHHTe3a XTC, ocHOBaHHbiM npe>KAe 
Bcero Ha oribnre h  KHTynunn, hto narjiH A H O  noKa3biBaeTcn 
Ha npHMepe npoH3BOACTBa MeTHii-araji-KeTOHa H3 b t o p h h - 
Horo SytaHOJia.

SU M M A RY

A ccord ing  to  th e  a u th o rs ’ o p in io n  th e re  a re  tw o  
ty p e s  of recycle : closed-loop  recy c le  (e. g. h e a t p u m p ) 
a n d  open-loop recyc le  (e. g. reu s in g  th e  u n reac ted  p a r t  
o f  a  ra w  m a te ria l a f te r  sep a ra tio n ). B o th  ty p es  o f r e 
cycle  m ig h t arise in  com p lex  chem ica l process n e tw o rk s . 
T h e  So lvay  soda a sh  process is th e  classic exam ple  o f  
th e  rep lacem en t o f a n  infeasib le re a c t io n  b y  a c lu s te r o f 
feasib le  reac tio n s in v o lv in g  th e  closed-cycle use o f in  
te rm e d ia te  chem icals . R ecycle  is  a  tech n iq u e  o f te n  
u sed  in  ev o lu tio n a ry  d ev e lo p m en t o f chem ical p rocess  
n e tw o rk s . F it t in g  recy c le  su b sy stem s in to  th e  p ro cess  
n e tw o rk  is t h a t  s te p  of chem ical p rocess sy n th e s is  
w h ich  is m o s t b ased  on  ex perience  a n d  c re a tiv ity . 
T h e  app ro ach  is o u tl in e d  on  th e  ex am p le  of th e  m a n u 
fa c tu re  of m e th y l-e th y l-k e to n e  fro m  2-bu tano l.
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